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nema
Izvod / abstrakt 
lA
U radu su prvi put za proveru teorija nastajanja i gumolike elastičnosti polimernih mreža 
primenjeni modelni poliuretanski sistemi čiji su čvorovi veoma stabilni izocijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin- 
2,4,6-trion) prstenovi. Rad obuhvata; (1) Sintetezu nekoliko serija homogenih poli(uretan-izocijanuratnih) 
mreža, na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola, dvoetapnim postupkom u masi, tj. ciklotrimerizacijom 
teleheličnih diizocijanata uz katalizator Polycat 41. (2) Sintezu manje savršenih mreža sa nekom 
definisanom koncentracijom visećih lanaca koja je postignuta uvodenjem monoola dietilenglikol- 
monometiletra u toku pripreme prepolimera. (3) Odredivanje povoljnih reakcionih uslove svih etapa 
sinteze uz primenu i modifikaciju postojećih analitičkih postupaka za karakterizaciju svojstava reakcionih 
komponenti i praćenja reakcija umrežavanja. (4) Procenu mogućih bočnih reakcija u toku nastajanja 
mreža jer one mogu značajno uticati na raspodelu različitih fragmenata u mrežama praćenjem 
koncentracija reakcionih proizvoda kod modelnih reakcija u rastvoru uz isti diol i isti katalizator i 
odgovarajuće mono-funkcionalne izocijanatne komponente. (5) Karakterizaciju svojstava i strukturnih 
parametara modelnih mreža i to primenom postupaka ekstrakcije i bubrenja, diferencijalne skanirajuće 
kalorimetrije, fotoelastičnih merenja, dinamičko-mehaničke spektroskopije i merenja napon-istezanje. 
Izborom nominalne Mn diola od 400 do 4000 postigne gustina umreženja 0.1x10‘^ mol/cm^ do 
10x10‘’mol/cm^ sa rasponom temperatura staklastog prelaza od -60°C do +30°C. Za procenu strukturnih 
parametara mreža primenjena je teorija granajućih procesa sa kaskadnom zamenom za slučaj nastajanja 
mreža ciklotrimerizacijom i dvoetapni postupak. U zavisnosti od konverzije NCO grupa u mrežama 
izračunate su masa po monomernoj jedinici, maseni udeo, broj po monomernoj jedinici, koncentracija po 
jedinici zapremine, M n, Mw, Mz i M w /M n kako za elastično aktivne, osnovne i viseće lance tako i za
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molekule sola. Ključni ekspehmentalni podaci koji su korišćeni za proveru teorija nastajanja bio sadržaj 
gela dobijen višestrukim ekstrakcijama, a za teorije gumolike elastičnosti ravnotežni modul dobijen iz 
fotoelastičnih merenja. Provera teorija gumolike elastičnosti se zasnivala se u nalaženje vrednosti pred- 
faktora 3 (tzv. faktora pamćenja) u jednačini koja daje vezu ravnotežnog modula elastičnosti i 
koncentracije elastično aktivnih lanaca mreže koji ukazuje na način fluktuacije cvorova mreže. 
Fotoelastična merenja su omogućila da se preko njih parameter pred-faktor 3 proceni pri malim 
deformacijama. Potvrden je koncept stvarnih mreža sa delimično potisnutim fluktuacijama čvorova uz 
aditivni doprinos zapletenosti lanaca modulu elastičnosti prema Langley-Graesley konceptu zarobljenih 
prepletaja.
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Abstract:
AB
In this thesis polymer network formation theories and rubber elasticity of polymer networks on 
model polyurethane systems having as a junction very stable isocyanurate(hexahidro-1,3,5-tгiazin-2,4,6- 
trion) rings are for the first time investigated. The work contains: (1) Synthesis of homogenious series of 
several poly(urethane-isocyanurate) networks based on poly(oxypropylene)diol and 2.4-TDI by two stages 
procedures in bulk i.e. cyclotrimerization of telechelic diisoicyanates with Polycat 41 as catalyst. (2) 
Synthesis of less perfect networks with some concentration of dangling chains obtained by introduction of 
monofunctional component diethyleneglycolmonomethylether during prepolymer formation. (3) 
Determination of optimal reaction conditions for both stages of the synthesis. (4) Estimation of possible 
side reaction during network formation because of theirs important influence on nework fragment 
distribution. (5) Caracterization of networks structure and properties by swelling and multiply extraction, 
differential scanning calorimetry, photoelastical measurements, dynamic-mechanical spectroscopy and 
stress-strain measurements. By using the different Mn of diols (400 - 4000) the network density from
0.1xl()‘^m o l/cnr^ to 10x10“'^m o l/ cm'  ^ and glass transition temperatures from -60°C to -i-30°C was 
achieved. For network structure determinations the theory of branching processes with cascade 
substitution was used. Mass per monomer unit, mass fraction, number per monomer unit, concentration 
per unit volume, Mn, Mw, Mz and M w /M n for elastically active network chains, backbone chains, 
dangling chains and sol molecules In the dependence on NCO groups conversion are calculated. Crucial 
experimental data for examination of network formation theories was the gel content and for rubber
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elasticity theories the equilibrium modulus received from photoelastical measurement. The estimation of 
rubber elasticity theories was based on the analysis of the front factor 3 in the equation which gives the 
relation between the equilibrium modulus and concentration of elastically active network chains. It is 
estimated the additive contribution of chain entanglements to the equilibrium modulus, especially in the 
case of high networks density according to Langley-Graesley theory of trapped entanglements.
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ASB 27.06.1994.
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1. UVOD - NAUCNA HIPOTEZA I CILJ RADA
Teorija gumolike elastičnosti je jedna od najstarijih teorija u polimernoj nauci i imala 
je centrainu ulogu za njen daiji i neslućeni razvoj. Elastomerni materijali imaju jedno 
izuzetno svojstvo, a to je mogućnost velikih povratnih deformacija. Molekulski usiov za 
ostvarenje takve neobične sposobnosti je da se materijal sastoji od dugih fleksibilnih 
lanaca pospajanih tako da se ostvaruje struktura mreže. Umrežavanje se može postići na 
veoma različite i maštovite načine, a ponekad čak i istovremenim stvaranjem dveju 
prožimajućih mreža.
Neophodan usiov za ispoljavanje elastomernih svojstava (gumolike elastičnosti) je 
da se polimerna mreža nalazi iznad temperature staklastog prelaza, a u slucaju moguće 
kristalizacije i ispod temperature topljenja. Raspon izmedu staklastog prelaza i 
temperature topljenja je ustvari delimično ograničenje za ovaj tip elasticnost. Stoga je pri 
razvoju novih elastomernih materijala izuzetno znacajno i suštinsko razumevanje 
zavisnosti tih temperatura od molekulske strukture. Elastomeri izuzetnih svojstava su oni 
koji ostaju elastični i na veoma niskim temperaturama, a relativno su stabiini pri visokim 
temperaturama. Radi stvaranja takvih materijala od veoma prakticnog znacaja su razvoj i 
primena novih postupaka umrežavanja. Postupci spajanja krajeva lanaca i agregacija 
delova triblok kopolimera su najboiji primeri koraka u dobrom pravcu, ali su još uvek 
daleko od postojećeg usavršenog načina koji postoji u prirodi kod nastajanja 
bioelastomera.
Teorije gumolike elasticnosti su se razvijale počevši od najranijih pokušaja iz 
1934.g. Molekulski model vulkanizovane gume se zasnivao na statistickoj termodinamici i 
konformacionoj statistic! jedinstvenog polimernog lanca i izveden je od strane Gutha i 
Marka (1), a od tada do danas su postignuti izuzetno veliki rezultati u toj oblasti. 
Teoretski model! su različito zasnovani: na fenomenološkim argumentima, afinoj 
deformaciji mreža, fantomskim mrežama, ograničenim fluktuacijama čvorova, 
ograničenim fluktuacijama lanaca, vezama preko klizeće karike, molekulskim cevima, van 
der Waals-ovom konceptu ili rotaciji izomernih lanaca (2). Vecina teorija je analiticka, ali 
neke omogućavaju kompjuterske simulacije po metodi Monte Carlo. Teorije se pretežno 
odnose na mreže sa Gausovskim lancima, ali su već učinjeni i znatni koraci na ne- 
Gausovskim mrežama koje su naročito značajne za bolje razumevanje svojstava stvarnih 
mreža (3). Međutim, najveći nerešeni problem! sa teoretskog aspekta su topologija 
mreža, a narocito kvantitativan tretman zapletenosti lanaca i specificno uloga prepletaja 
kako u blizini cvorova tako i na velikoj udaljenosti od njih duž trajektorije lanca (4).
Molekulske teorije mogu predvideti izraze za elastično ponašanje za bilo koji 
tip deformacije, no većina dosadašnjih eksperimentalnih istraživanja se odnosi ili na 
istezanje ili na ravnotežno bubrenje, prvenstveno zbog lakoće sa kojom se te deformacije 
mogu ostvariti ili okarakterisati. Postoji velika potreba za eksperimentalnim podacima o 
ponašanju pri ostalim vrstama deformacija kako bi se omogućila još intenzivnija 
poredenja izmedu teorije i eksperimenata.
Radi potpunijeg razumevanja ponašanja polimernih mreža potrebna je boija 
karakterizacija orijentacije segmenata i razlikovanje medu-molekulskih i unutar 
molekulskih korelacija. Nuklearna magnetna rezonantna spekroskopija (5), rasipanje
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neutrona pod malim uglom (6) i fluorescentna polarizacija su najmoćnije eksperimentalne 
metode sada dostupne za karakterizaciju svojstava i ponašanja mreža. One daju 
informacije na molekulskom nivou, nasuprot makroskopskim infornnacijanna koje se 
dobijaju kod ostalih nnetoda karakterizacije, te se ocekuje da se još mnogo više 
eksploatišu u pokušajima boljeg molekulskog razumevanja gumolike elasticnosti. 
Najnoviji eksperimentalni rezultati rasipanja neutrona na modelnim mrežama, suštinski 
osvetijavaju mnoge fenomene i sugerišu ne-afinu deformaciju lanaca mreže po 
mehanizmu izviacenja krajeva lanaca (7), a to će možda dovesti i do konačnog rešenja 
nekih zagonetki u ovoj naučnoj oblasti.
Druga grupa teorija o polimernim mrežama su one koje se have samim načinom 
nastajanja mreža. One se grupišu prenna tome kakav im je: (a) model strukture (b) model 
dinamike i (c) matematicki aparat. Dve osnovne kategorije su: (I) Teorije na bazi grafova 
koji koriste pojednostavijne modele strukture polimernih sistema koji nisu direktno 
povezani sa dimenzionalnošću prostora, a na bazi teorije grafova (9). Pri takvom 
posmatranju broj čvorova na grafovima je slobodno odabran skup koji nije neophodno 
podskup Euklidskog prostora. (II) Perkolacione teorije koje koriste prostorne modele 
koji se razlikuju od modela grafova u tome što čvorovi molekularnih grafova predstavijaju 
tačke Euklidskog prostora, a grafovima su data i prostorna svojstva te se može govoriti o 
dužinama veza i uglovima medu njima (10). To su modeli simulacije nastajanja mreža u 
n-dimenzionalnom prostoru upotrebom rešetke ili kompjuterskom simulacijom na rešetci.
Teorije o nastajanju mreža na bazi grafova se dele na: (la) Statističke teorije 
(zasnovane na principima verovatnoce) kod kojih se razgranate i umrežene strukture 
stvaraju iz monomernih jedinica ili većih strukturnih fragmenata koji se javijaju u različitim 
reakcionim stanjima, koja se karakterišu brojem i tipom izreagovalih funkcionalnih grupa i 
tipom veze preko koje su ti fragmenti povezani sa susednim jedinicama (11) (primenjena 
metoda traženja najverovatnijeg dogadaja je inace tipicna i za statističku fiziku) i (lb) 
Kinetičke (koagulacione) teorije kod kojih se proces grananja opisuje preko 
beskonacnog niza kinetickih diferencijalnih jednacina zasnovanih na zakonu o dejstvu 
masa ili preko diferencijalne jednacina posebnog tipa (12) preko koje se inače mogu 
aproksimirati i drugi oblici kontrole reakcija osim hemijsko-kinetickih.
Osnove statističke teorije nastajanja mreža su dali Stockmayer (13, 14) i Flory (15) u 
periodu od 1940. g. do 1950. g. Kvalitativan korak u toj oblasti je predstavijala primena 
Galton-Watsonove teorije granajućih procesa sa kaskadnom zamenom tzv. kaskadna 
teorija, (teorija slapova) (16), do tada već skoro devedeset godina uspešno korišćene u 
mnogim naukama i prirodnim pojavama. Gordon je 1962. g. (17) matematičku metodu 
kaskadne teorije prilagodio za polimernu nauku unošenjem neznatne, ali bitne izmene u 
teoriju, uvodenjem neekvivalentnosti pocetne generacije i svih ostalih generacija u 
grananju. Ogromna pogodnost tog pristupa je korišćenje efektivnog matematičkog 
aparata funkcija nastajanja. Sada je moguće posmatrati i najkomplikovanije slučajeve 
umrežavanja i bez uvodenja dodatnih pretpostavki. Teorije verovatnoće ne proizilaze iz 
dinamickih modela ili modela procesa nastajanja polimernih sistema, stoga im ne 
odgovaraju klasični modeli simulacije na racunaru (18). One rekonstruišu strukturu 
polimernog sistema u svakom stadijumu reakcije uvek ponovo na osnovu nepotpune 
informacije o strukturi, tj. raspodeli ugrađujućih jedinica u odgovarajuće veće fragmente. 
Pravila kako se iz te informacije rekostruiše struktura polimernog sistema su strogo 
odredena i ne zavise od konkretnog procesa. Proces se opisuje jedino posredstvom 
ulazne informacije, koja se po pravilu dobija iz hemijske kinetike (za neravnotežne 
reakcije) ili pomoću statističke fizike (za sisteme u ravnoteži).
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Kinetička teorija posmatra cele molekule, a gel se smatra kao jedan „beskonačan” 
molekul. Najveći doprinos razvoju ove metode dao je Kuchanov (19). Reakcija se odvija 
između bilo kog para molekula i tako nastaju veći molekuli. Brzina beakcije je 
proporcionalna proizvodu broja neizreagovalih grupa kod odgovarajućih reakcionih 
partnera. Broj odgovarajućih diferencijalnih jednačina zasnovanih na zakonu o dejstvu 
masa je beskonačan. Diferencijalne jednačine koje se dobijaju kinetičkim postupkom su 
u stvari poseban oblik jednačine koagulacije Smoluchowskog (12) koja pokriva mnogo 
širi opseg fizičkih procesa od hemijske kinetike, opisuje brzinu sa kojom se menja broj 
klastera određene veličine sa vremenom u toku procesa agregacije.
Ako je funkcionalnost veća od dva, a ispoljava se i supstitucioni efekat kod 
reaktanata tada analitičko rešenje jednačina nije moguće, no može se primeniti metod 
momenata. Rezultujuća jednačina se diferencira prenna promenljivim funkcijama 
nastajanja i dobija se ograničen broj diferencijalnih jednačina za momente koje se onda 
rešavaju numerički. Na ta] način se posnnatraju kompleksniji sistemi u odnosu na 
reaktivnost funkcionalnih grupa i mehanizam reakcije. Kinetičko stvaranje struktura ima 
prednost, jer uzinna u obzir i hemijske i fizičke uticaje kao što su na primer: koagulacija 
kontrolisana translacionom difuzijom: kao i reakcije sa difuzionom kontrolom uslovljene 
lokalnim fluktuacijama reaktivnih grupa. Kinetički metod ima značajan nedostatak što se 
gel smatra kao najveći molekul i što se ne može se dobiti nijedna informacija o 
njegovoj strukturi. Opisivanja preko beskonačnog niza koagulacionih jednačina može 
se simulirati i Monte-Karlo metodom.
Perkolacione procese, u sadašnjem smislu te reči, su definisali 1957. Broadbent i 
Hammersley (20). Od svoje prvobitne primene kod transporta fluida kroz porozni 
medijum, koji je zavisan od verovatnoće povezivanja pora, postupak je prenesen i u 
druge oblasti pa i u polimernu nauku. Po ovoj teoriji širenje infekcije kao i bilo koji proces 
grananja zavisi od prostornih suseda objekta te tako i od istorije sistema. Simulacija 
nastajanja mreža u prostoru uzima u obzir prostorne korelacije bilo kog ranga koje su 
rezultat intramolekulske reakcije. Uglavnom se koristi perkolacija rešetke. Zasniva se na 
nasumičnom spajanju tačaka krute rešetke. Glavna preokupacija je usmerena na kritičnu 
oblast tačke gela, na kritične eksponente i zakone skaliranja između njih. Postoje brojne 
eksperimentalne metode za određivanje strukturno osetljivih parametara sistema koj 
podležu grananju ili umrežavanju, a upotreba pojedinih rezultata ponekad zahteva 
primenu nekih aproksimacija za pojavu na koji se merenje odnosi. Kritični fenomeni 
kolaps gela su doveli do modernih teoretskih posmatranja tih procesa preko teorija 
renormalizacije grupa i argumentata skaliranja (21), te je stoga njihova teoretska i 
eksperimentalna potvrda na polimernim mrežama izuzetno značajna, jer su te pojave 
inace veoma znacajne u mnogim biološkim procesima,
Glavni cilj kod provere teorija gumolike elasticnosti sastoji se u nalaženje vrednosti 
pred-faktora 3 (faktor pamćenja, front faktor) u jednacini koja daje vezu ravnotežnog 
modula elasticnosti i koncentracije elasticno aktivnih lanaca mreže, a koji ukazuje na 
nacin fluktuacije čvorova mreže (22). Mnogi pokušaji analize valjanosti tih teorija su se 
u prošlosti zasnivali na pretpostavci o savršenim mrežama (dobijanim obično postupcima 
spajanja krajeva lanaca). Savršena struktura mreže može biti aproksimirana, ali nikada ne 
može biti dostignuta eksperimentaino, izvestan broj defekata je gotovo uvek prisutan 
(nepotpuna konverzija reaktivnih grupa, formiranje elastično neaktivnih lanaca usied 
ciklizacije itd.). Čak i pri veoma niskom nivou defekata, u mreži njihov uticaj je znatan na 
koncentraciju elastično aktivnih lanaca mreže, pa time i na ravnotežni modul (23).
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Primarno je da se nade koja od teorija daje najpribližnije rezultate sa onima koji se 
dobijaju po nekoj od teorija nastajanja mreža, a za to je neophodno ispitivanje 
deformacije na makro i inikro skali. Uvek se mogu izvesti izvesni zakijucci o 
kompatibilnosti rezultata sa nekom teorijom. Prema većini teorija vrednost pred-faktora 3 
varira izmedu dve granicne vrednosti (24). Flory je 1976. g. inspirisan radovima Duiser-a 
i Staverman-a (25) i Graessley-a (26) publikovao svoj izuzetan rad (27) u kome je 
potvrdio i uopštio njihove rezultate razrešio neslaganje sa prvim predstavama o tome 
izvedene 1943. g. od strane Guth-a i James-a (28). On je teoriju detaijno razradio 
primenom predstave o fluktuirajućim čvorovima mreže u kojoj se pretpostavlja da 
čvorovi mogu oscilovati oko svojih srednjih položaja. Prema toj predstavi postoje 
ekstremni slucajevi: (a) Afine mreže sa potpuno potisnutim fluktuacijama čvorova kod 
kojih je mikroskopsko pomeranje cvorova mreže „srodno” sa makroskopskom 
deformacijom, prema Kuhn-ovoj predstavi iz 1936. g. (29). (b) Fantomske mreže kod 
kojih lanci i čvorovi „као duhovi” slobodno prolaze jedni kroz druge bez razaranja 
topologije i povezanosti mreže, prema predstavi James-a i Guth-a. Stvarne mreže svojim 
deformacionim ponašanjem uglavnom ispoljavaju preiaz izmedu ta dva slučaja, a 
dokazano je da su kod njih prisutne i brojne interakcije izmedu lanaca koji se nazivaju 
prepletaji (30). Do sada je dosta pažnje posvećeno istraživanju doprinosa EANC 
(elastično aktivan lanac mreže) i zarobljenih prepletaja ravnotežnim svojstvima mreža 
(31), no veoma malo uticaju defekata mreža na neravnotežna svojstva (32), posebno 
ulozi visecih lanaca na viskoelastična svojsva mreža, a narocito nedostaju takvi podaci o 
poliuretanskim mrežama.
Širina izbora mogućih pravaca istraživanjaja iz navedenih najaktuelnijih problema u 
oblasti polimernih mreža, pruža veliki izazov svakom naučniku (bilo teoretske bilo 
eksperimentalne orijentacije) za putovanje po ovom području, čak i bez obzira na 
dostupnost najsavršenijih eksperimentalnih metoda.
Dobijanje modelnih mreža korišćenjem teleheličnih polimera je veoma znacajno kod 
proucavanja gumolike elastičnosti. Usied dovoijne dužine lanaca, rezultujuća mreža (čak i 
uz moguća ograničenja za postizanje potpune konverzije reaktivnih grupa) ispunjava 
zahteve tih teorija (33, 34). Poredenjem ravnotežnog elastičnog ponašanja sa rezultatima 
teorije grananja na takvim mrežama, možemo istovremeno proveravati i teorije grananja i 
teorije gumolike elasticnosti. Naravno teorije grananja mogu biti proveravane cak i 
nezavisno odredivanjem želiranja (kritične konverzije) i sadržaja sola.
Najčešće korišćeni sistemi za dobijanje modelnih mreža su hidroksilima terminirani 
polidimetilsiloksani (PDMS) koji se umrežavaju sa ortosilikatima i vodonikom terminirani 
PDMS koji se umrežavaju adicijom Si-H na nezasićenu C = C vezu, poliestri dobijeni iz 
hlorida masnih kiselina i triola ili tetrola, karboksil-terminirani telehelični polimeri koji 
reaguju sa epoksidima i poliuretani na bazi makrodiola ili triola sa trofunkcionalnim ili 
diizocijanatnim umreživačima (35). Postoji dosta eksperimentalnih ravnotežnih podataka 
za poliuretanske mreže kod kojih se pretpostavlja savršena struktura mreže bez visećih 
lanaca i bez elasticno neaktivnih lanaca, no do sada nema publikacija takvih proučavanja 
na modelnim poli(uretan-izocijanuratnim) mrežama.
Pošto u oblasti izučavanja gumolike elasticnosti i nastajanja polimernih mreža 
postoji mnogo dobrih teorija, ali znatno manje dobrih eksperimanata, za proveru 
valjanosti tih teorija je svaka serija novih, dobro definisanih modelnih mreža od izuzetnog 
značaja. Svesni te činjenice i velikog naucnog izazova koji nudi hemija poliuretana cilj 
ovog rada je ciklotrimerizacijom teleheličnih dMzocijanata dobiti sto savršenije 
poli(uretan-izocijanuratne) mreže sa izvesnom koncentracijom visećih lanaca,
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dovoijno dobro definisati njihovu strukturu i iskoristiti ih za proveru teorija 
nastajanja mreža i teorija gumolike elastičnosti. Osnovna poenta rada je nalaženje 
korelacija eksperimentalnog sadržaja gela sa teoretskom procenom preko kaskadne 
teorije i koralacija ravnotežnog modula elastičnosti sa koncentracijonn elastično aktivnih 
lanaca mreže, tj. odredivanje vrednosti faktora pamćenja 3, mogućnost predviđanja 
strukturnih parametara i faznih prelaza te kvantifikacija doprinosa zapletenosti lanaca 
nnodulu elastičnosti. Ustanoviće se da li je prisutan dodatan doprinos prepletaja, da li 
vazi jednostavna aditivnost i u kojoj meri se efekat zapletenosti lanaca povećava sa 
smanjenjem gustine umreženja i kako prisutni viseći land utiču na ravnotežna i 
dinamičko-mehanička svojstva mreža. Drugim recima cilj je da se za proveru teorija 
nastajanja i gumolike elasticnosti polimernih mreža po prvi put primene modeini 
poliuretanski sistemi čiji su cvorovi veoma stabiini izocijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin- 
2,4,6-trion) prstenovi, tj. da se eksperimentaini podaci o strukturnim parametrima mreža 
uporede sa teoretskim procenama po nekoj od postojećih teorija i da se donesu zakijucci 
o nacinu fluktuacije cvorova u mreži.
Da bi se to postiglo rad će obuhvati; (la) Sintetezu nekoliko serija što savršenijih 
homogenih poli(uretan-izocijanuratnih) mreža, na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola, 
dvoetapnim postupkom u masi, tj. ciklotrimerizacijom telehelicnih diizocijanata kod kojih 
će se gustina umreženja kontrolisati izborom ш  diola (lb) Sintezu manje savršenih 
mreža sa nekom definisanom koncentracijom visećih lanaca uz uvodenje monoola 
dietilenglikolmonometiletra kao dodatne komponente u toku pripreme teleheličnog 
diizocijanata. (II) Odredivanje povoijnih reakcionih usiove svih etapa sinteze mreža uz 
primenu i modifikaciju postojećih analitičkih postupaka za karakterizaciju svojstava 
reakcionih komponenti i praćenja reakcija umrežavanja. (Ill) Procenu mogućih bočnih 
reakcija u toku nastajanja mreža jer one mogu znacajno uticati na raspodelu razlicitih 
fragmenata u mrežama, što će se postići praćenjem koncentracija reakcionih proizvoda 
kod modelnih reakcija u rastvoru uz isti diol i katalizator i odgovarajuće mono- 
funkcionalne izocijanatne komponente. (IV) Procenu negativnog supstitucionog efekta 
kod 2.4-TDI određivanjem molskog udela slobodnog 2.4-TDI kod dobijanja teleheličnom 
diizocijanata. (V) Detaljnu karakterizaciju svojstava i strukturnih parametara modelnih 
mreža i to primenom postupaka ekstrakcije i bubrenja, diferencijalne skanirajuće 
kalorimetrije, fotoelastičnih merenja, dinamičko-mehaničke spektroskopije i merenja 
napon-izduženje. (VI) Prilagodavanje najopštijeg računskog postupka za procenu 
strukturnih parametara mreža primenom teorije granajućih procesa sa kaskadnom 
zamenom (TBP) za slucaj nastajanja mreža ciklotrimerizacijom i dvoetapnim postupkom. 
(VII) Teoretsku procenu strukturnih parametara modelnih mreža na osnovu usvojenog 
hemizma reakcije koji odgovara reakcionim usiovima (primenom računara) u zavisnosti 
od konverzije NCO grupa u mrežama. Za elasticno aktivne, osnovne i viseće lance i za 
molekule sola proceniće se: masa po monomernoj jedinici, maseni udeo, broj po 
monomernoj jedinici, koncentracija po jedinici zapremine, Mn, Mw, М/ i raspodela 
M vv / M n.
Ključni eksperimentaini podaci koji će se koristiti za proveru teorija nastajanja biće 
sadržaj gela dobijen višestrukim ekstrakcijama, a za teorije gumolike elasticnosti 
ravnotežni modul dobijen iz fotoelasticnih merenja. Teoretska predvidanja će se uporediti 
sa eksperimentaino odredenim podacima uz uvažavanje svih ogranicenja koja daje 
sinteza i karakterizacija mreža. Fotoelastična merenja će omogućiti su da se suštinski 
parameter faktor pamćenja (3) proceni pri malim deformacijama. Na osnovu hemizma 
umrežavanja izborom nominalne ш  diola od 400 do 4000 ocekuje se dostizanje gustine
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umreženja od 0.1 do 10-10"^mol/cnn .^ Imajući u vidu veoma specifične čvorove mreže, tj 
stabilne izocijanuratn prstenove kod suvih mreža se pri malim deformacijama očekuje 
potvrda koncepta stvarnih mreža sa delimično potisnutim fluktuacijama čvorova uz 
aditivni doprinos zapletenosti lanaca modulu prema Langley-Graesley teoriji 
zarobljenih prepletaja (36).
Sa aspekta nauke o materijalima rad treba da da doprinos u razvoju postupka za 
kreiranje poliuretanskih materijala specifičnih svojstava kod kojih stabilni izocijanuratni 
prstenovi, kao čvorovi mreže, omogućavaju izuzetnu termičku i dimenzionu stabilnost. 
Poliuretanski elastomeri su pored svojih brojnih primena kao termoizolacioni materijali i 
materijali za svennirske letilice, veoma značajni i u kardio-vaskularnoj medicini (37) za 
dobijanje dijafragmi kod pomagala za srce. Adekvatnim izborom polaznih koinponenti za 
sintezu poli(uretan-izocijanuratnih) mreža bi se verovatno nnogli ispuniti i zahtevi 
nepropusnosti i zadovoljavajuće elastičnostii nakon višegodišnjih cikličnih deformacija. 
Naravno ovo je saino jedan primer. Svi postupci predviđanja strukture, svojstava i 
ponašanja umreženih materijala koji su zasnovani na dobro osmišljenim teoretskim 
konceptima su od neprocenjivog značaja kod razvoja novih i modifikcije postojećih 
tehnologija, naročito ako su ostvarivi uz minimum eksperimentalnog rada, a ne uz skupe 
i uobičajene empirijske postupke sa beskonačnim probama i velikim greškama.
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2. TEORIJSKI DEO
2.1. NACINI NASTAJANJA POLIMERNIH MREZA
Umreženi polimerni materijali su izuzetno znacajni i to ne samo u gumarstvu već i u 
industriji premaza, tvrdih smola, kablova, termoizolacionih, gradevinskih i biomedicinskih 
materijala itd. Na pocetku primene ovih materijala nisu postojale teorije o nastajanju 
polimernih mreža, a čista empirija nije vodila daljem razvoju umreženih materijala. I 
veoma male nijanse u promenama strukture, reaktivnosti i funkcionalnosti odabranih 
reakcionih komponenti, nacinu i usiovima sinteze, imale su uticaja na tok reakcije 
umrežavanja, kvalitet proizvoda te tako i velike ekonomske posledice.
Čak i najpažljivije laboratorijski pripremljene modelne mreže uvek sadrže defekte, a 
industrijski dobijeni umreženi materijali su obično još manje savršeni. No ne sme se 
izgubiti iz vida da se defekti u strukturi cesto stvaraju namerno, radi postizanja odredenih 
svojstava. Stoga je razumijivo što se kod kreiranja svojstava ovih materijala, uvek javijala 
potreba za dubijim razumevanjem suštine postupaka nastajanja polimernih mreža, što je i 
dovelo do razvoja teorija o nastajanju polimernih mreža.
Umrežavanje se može postići na veoma različite i maštovite načine, ponekad čak 
istovremenim stvaranjem dve prožimajuće (interpenetrating) mreže, a u slucaju mreža sa 
prožimajućim prstenovima čak i bez ijednog hemijskog cvora (tzv. olimpijska mreža i 
mreža poštanski lanac) (38). Radi dobijanja umreženih materijala posebnih svojstava, od 
izuzetnog znacaja su razvoj i primena novih metoda umrežavanja cesto analognih 
nedostižnom postojećem sofisticiranom načinu u prirodi kod nastajanja bio-elastomera 
(umrežena belančevina elastin, rezilin, kolagen, abduktin). Metode koje se najčešće 
koriste za sintezu polimernih mreža obično ne omogućavaju potpunu kontrolu unutrašnje 
strukture nastalih mreža. Prikaz ansambla linearnih polimernih lanaca koji se spajaju u 
beskonačnu mrežu je dat na Slici 1.
terminain i
Slika 1. Prikaz ansambla linearnih polimernih lanaca koji se spajaju u mrežu.
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8Radikalna kopolimerizacija je u osnovi nasunničan proces čak i kada oba monomera 
nestaju istom brzinom (što obično nije slučaj), prosečna dužina elastičnih lanaca može se 
izračunati samo približno, a postiže se i široka raspodela dužine lanaca. Reakcioni 
medijum želira u ranom stadijumu reakcije, tačka gela (kritična tačka u kojoj se po prvi 
put u sistemu pojavljuje beskonačan molekul i u kojoj divergiraju maseni i viši prosed 
stepena polimerizacije) nije dobro definisana i ne može se korelisati koncentracijom 
segmenata, dužinom lanaca, rastojanjima krajeva lanaca i funkcionalnošću reaktanata. 
Brojni procesi prenosa lanaca utiču na porast broja visećih lanaca (DC, dangling chains) 
rasporedenih na osnovnim lancima (BC, backlone chains). U nekim slucajevima mreže 
nisu čak ni makroskopski homogene, naročito ako u toku reakcije dolazi do „sinerezisa” , 
tj. izbacivanja rastvarača. Sličan kriticizam bi se mogao primeniti i na mreže nastale 
polikondenzacijom kod kojih se za ostvarivanje umrežene strukture zahteva bar jedna tro- 
funkcionalna ili više-funkcionalna reakciona komponenta.
Mreže se često dobijaju i procesima vulkanizacije na linearnim „primarnim” 
makromolekulima. Umrežavanje se tada odvija kao nasumicno, a dužina elastično 
aktivnih lanaca mreže (EANC, elastically active network chains) za dati uzorak se menja u 
širokom opsegu. U tom slučaju je poznavanje ukupnog broja nastalih čvorova je 
nemoguće isto kao i broja nastalih visećih lanaca. U toku vulkanizacije nastaju i petlje 
(lanci čija se oba kraja završavaju u istom čvoru) i dupli spojevi, što znatno smanjuje broj 
EANC. Navedeni tipovi mreža su dosta korišćeni za procenu valjanosti teorija gumolike 
elasticnosti i ravnotežnog bubrenja, ali se teorije obicno zasnivaju na brojnim 
pretpostavkama koje kod tih sistema nisu bile ispunjene. Savršena mreža mora 
ispunjavati sledeće zahteve:
(1) Mora biti homogena; što znači konstantnost gustine segmenata i gustine 
umreženja u celom uzorku.
(2) Mora se sastojati samo od EANC koji spajaju po dva razlicita cvora mreže koji 
su povezani iskijucivo preko jednog takvog lanca. To znaci da gel ne sme sadržati 
defekte kao što su viseći lanci, petlje niti duple spojeve. Fizički čvorovi, tj. permanentni 
prepletaji se ne dozvoljavaju.
(3) Lanci mreže moraju podlegati Gaussovskoj statistici, tj. moraju biti dovoijno 
dugački i njihov prosecan stepen polimerizacije mora biti poznat. Dodatno se ocekuje da 
raspodela dužine lanaca bude uska.
(4) Funkcionalnost cvorova u gelu mora biti poznata i konstantna. Funkcionalnost 
cvora mreže je broj EANC koji se suceljavaju u tom čvoru (Slika 2). Ukoliko postoje dva ili 
više niza cvorova razlicitih funkcionalnostii, za fukcionalnost čvorova se uzima prosečna 
vrednost.
Slika 2. Seme jednostavnih mreža sa (a) četvoro-funkcionalnim i (b) tro-funkcionalnim čvorovima 
(označenim kao pune tačke).
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U mnogim laboratorijama u svetu su razvijane sinteze dobro definisanih polimernih 
mreža čije su strukture što je moguće bliže savršenoj tzv. modelne mreže (anjonska 
blok kopolimerizacija, anjonsko deaktivaciono umrežavanje i spajanje krajeva lanaca 
teleheličnih polimera). Princip tih metoda, nazvan spajanje krajeva lanaca, je razdvajanje 
polimerizacije od reakcije u kojoj nastaje mreža. Cilj prve etape je priprema linearnog 
prekursora polimera kod koga se na oba kraja smeštaju reaktivne grupe. U drugoj etapi 
se obrazuju veze izmedu lanaca prekursora i tako nastaju cvorovii mreže.
Prostorna (topološka) struktura savršenih mreža može biti opisana različitim 
parametrima; prosečna molska masa lanaca mreže, Me, prosečna funkcionalnost 
čvorova, fe, broj lanaca mreže po jedinici zapremine, ueanc, broj čvorova po jedinici 
zapremine, p, i nivo krugova, ^ (cycle rank). Nivo krugova je u suštini mera 
povezanosti mreže, predstavija broj nezavisnih krugova koje sadrži mreža Mi 
alternativno definisano to je broj lanaca koji se moraju prekinuti da se mreza 
pretvori u „drvo” bez zatvorenih krugova, tj. jedinstvenu strukturu koja sadrži sve 
lance, all ne sadrži zatvorene krugove Mi petije.
Navedenih pet parametara nisu nezavisni, a njihova veza može se prikazati preko tri 
jednacine. Prvu relaciju izmedu ueanc i џ je veoma lako izvesti. Kako je u slucaju savršenih 
mreža primenjeni metod za njihovo nastajanje potpuno nevažan, najlakše je posmatrati 
proces umrežavanja kao spajanje krajeva lanaca. Da bi mreža bila savršena, broj krajeva 
lanaca 2ueanc, treba da bude jednak broju funkcionalnih grupa na molekulima sa spojenim 
krajevima:
P — 2 \jEANc/fe ( 1)
što znači da je za dobijanje ueanc lanaca kod savršene četvoro-funkcionalne mreže 
potrebno samo p = u e a n c / 2  evorova, što se vidi sa šeme na Slid 2. na kojoj su mreže 
dovoijno jednostavne tj. imaju dovoijno mali broj lanaca i evorova koji se lako mogu 
prebrojati. Kod cetvoro-funkcionalne mreže za osam lanaca mreže potrebno je četiri 
čvora kao što se i očekovalo. Sa druge strane za šest lanaca kod tro-funkcionalne mreže 
potreban je isti broj čvorova jer je konverzioni faktor 2/fesada 2/3 umesto 1/2. Ostale dve 
jednacine su:
^ — (1 - 2/ fe)  U eanc
/^Vo = ( 1 - 2 / fe ) p/(Mc/Na)
(2)
(3)
Vo je zapremina mreže u fazi nastajanja, p gustina, a Na Avogadrov broj.
2.2. TEORIJE NASTAJANJA POLIMERNIH MREZA
Razvoj i razumevanje odnosa nastajanje - struktura - svojstva kod više- 
funkcionalnih sistema koji se umrežavaju i granaju su teži, nego kod dvo-funkcionalnih 
sistema koji daju linearne polimere. Raspodela stepena polimerizacije postaje veoma 
široka kada se dostigne gel tacka, prisustvo „beskonacnog” molekula (gela) iznad gel 
tačke i ograničen broj eksperimentalnih metoda za ispitivanje strukture gela su jedan 
od osnovnih razloga za postavijanje tih odnosa. Stoga su teorije nastajanja mreža, 
potvrđene eksperimentima, od izuzetnog znacaja za potpuno razumevanje i uspešno 
predviđanje navedenih odnosa. Eksperimenti na modelnim umreženim sistemima (sa
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malom i velikom funkcionalnošću) služe kao ulazna informacija za formulisanje 
korektnih i konkretnih teoretskih pristupa reakcijama umrežavanja, koje mogu biti 
kontrolisane na jedan od sledeća tri navedena načina (35):
(a) Samo brojem reaktivnih grupa i tada je reakcija nezavisna od velicine i topologije 
makromolekula. Medutinn reaktivnost grupa inože zavisiti od stanja ostalih grupa na toj 
monomernoj jedinici (tzv. supstitucioni efekat prvog okruženja, FSSE - first shell 
substitution effect) ili slucaj supstitucionog efekta drugog okruženja (SSSE - second shell 
substitution effect) kada reaktivnost funkcionalne grupe ne zavisi samo od broja veza 
koje su obrazovane na toj jedinici već i od broja veza koje su orazovane na susednim 
jedinicama (no taj slucaj je veoma redak) .
(b) Specifičnom difuzijom, kada konstante brzine zavise od veličine i topologije 
molekula na kome se grupe nalaze, tj. zavise od koeficijenta translacione difuzije u 
sistemu. Kontrola specifičnom difuzijom je karakteristika brzih reakcija. Kod nastajanja 
polimera, ona je uzrok ubrzanja polimerizacije usied sprečavanja gašenja dva 
makroradikala spajanjem. Lančane reakcije su obično veoma spore da bi zavisile od 
translacione difuzije.
(c) Oštom difuzijom, kada je brzina reakcije kontrolisana pokretljivošću segmenata 
(segmentalna difuzija). Takva kontrola brzine je karakteristična za reakcije u blizini 
podrucja staklastog prelaza koji u toku umrežavanja može nekada porasti i za 100°C, 
primer su epoksidi (39).
Do sada razvijene teorije o nastajanju mreža se uglavnom zasnivaju na pretpostavci 
o valjanosti zakona o dejstvu masa i Arenijusovoj temperaturnoj zavisnosti konstanti 
brzina reakcije. Kontrola difuzijom se takode uzima u obzir kod nekih teorija u kojima se 
celi molekuli posmatraju kao čestice koje nastaju u vremenu. Teorije nastajanja 
polimernih mreža se mogu grupisati prema tome kakav im je (a) model strukture (b) 
model dinamike i (c) matematicki aparat. Dve osnovne kategorije ovih teorija su:
(1) Teorije na bazi grafova koje koriste pojednostavijne modele strukture 
polimernih sistema koji nisu direktno povezani sa dimenzionalnošću prostora, a na 
osnovama teorije grafova (9). Pri takvom posmatranju broj cvorova na grafovima je 
slobodno odabran i nije nephodno da bude podskup Euklidskog prostora. Prisustvo 
prostornih korelacija kod mreža kao što je np. ciklizacija uzima se u obzir samo kao 
aproksimacija (obicno kao aproksimacija srednjeg poija).
(2) Perkolacione teorije koje koriste prostorne modele koji se razlikuju od modela 
grafova po tome što čvorovi molekulskih grafova predstavijaju tacke Euklidskog prostora, 
a grafovima su data i prostorna svojstva te se može govoriti i o dužinama veza i o 
uglovima izmedu njih (52). To su specificni modeli simulacije nastajanja polimernih 
mreža u n-dimenzionalnom prostoru upotrebom rešetke ili kompjuterskom simulacijom 
na rešetci, a kod kojih se pod dimenzionalnošću prostora podrazumeva broj nezavisnih 
koordinata koje su neophodne za definisanje položaja tačaka u prostoru.
Teorije o nastajanju mreža na bazi molekulskih grafova se dele u zavisnosti od 
nacina kako stvaraju molekule u toku grananja ili umrežavanja na:
(1a) Statističke teorije (zasnovane na principima verovatnoće) kod kojih se 
razgranate i umrežene strukture stvaraju iz monomernih jedinica ili većih strukturnih 
fragmenata koji se javijaju u različitim reakcionim stanjima, koja se karakterišu brojem i 
tipom izreagovalih funkcionalnih grupa i tipom veze preko koje su ti fragmenti povezani 
sa susednim jedinicama. Primenjena metoda traženja najverovatnijeg dogadaja je inače 
tipična i za statisticku fiziku.
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(1b) Klnetlčke (koagulacione) teorije kod kojih se proces grananja opisuje preko 
beskonačnog niza kinetičkih diferencijalnih jednačina zasnovanih na zakonu o dejstvu 
masa ili preko diferencijalne jednacine Sinoluhowsky (12), preko koje se inace nnogu 
aproksimirati i drugi oblici kontrole reakcija osim hennijsko-kinetičkih (19).
2.2.1. STATISTIČKE TEORIJE NASTAJANJA POLIMERNIH MREŽA
U statistickim teorijanna nastajanja nnreža (zasnovanim na principima verovatnoće) 
molekuli i strukture nastaju iz mononnernih (ili drugih) jedinica koje se javijaju u različitim 
reakcionim stanjima. Reakciono stanje se odiikuje brojem i tipom izreagovalih 
funkcionalnih grupa i tipom veze preko koje su povezane sa susednim jedinicama. 
Primena teorije grananja je ograničena samo na situacije u kojima nisu prisutne korelacije 
na velikim rastojanjima (long-range) koje nastaju zbog specificnih reakcionih 
mehanizama kao što su supstitucioni efekat ili inicirane polimerizacije. U slučaju 
prisutnog supstitucionog efekta na jedinicama iz kojih se izgraduje mreža, mora se 
primeniti kineticki metod jer bi primena statističke teorije u tom slucaju dala samo 
približne rezultate. Medutim u hemiji polimera su korelacije na dugim rastojanjima obicno 
onemogućene grupama nezavisnih reaktivnosti, tj. posledično korelacije postaju na nivou 
malih rastojanja.
Osnove statističkih teorija nastajanja polimernih mreža su dali Flory i Stockmayer u 
periodu od 1940. g. do 1950. g. Njihov cilj je bio da opišu neke od važnijih neravnotežnih 
procesa. Flory (11) je uveo dva pojednostavijena preduslova: da unutar molekula nisu 
prisutne reakcije koje dovode do prstenastih struktura i da sve neizreagovale 
funkcionalne grupe imaju istu i nepromenijivu reaktivnost (nasumicne reakcije). 
Stockmayer (12, 13) je Flory-jevoj teoriji dao rigorozniju osnovu, a razradio je i postupak 
za nekoliko jednostavnijih sistema umrežavanja primarnih lanaca (polikon-denzaciju f- 
funkcionalnog monomera, naizmenicnu polikondenzaciju f-funkcionalnog monomera sa 
dvo-funkcionalnim monomerom, naizmeničnu polikondenzaciju f-funkci-onalnog 
monomera sa dva tipa dvofunkcionalnih monomera). Primenjena metoda traženja 
najverovatnijeg dogadaja je tipicna za statističku fiziku. Odgovara maksimizaciji entropije 
pri konstantnoj energiji. Rezultati tada važe i za ravnotežne reakcije. Izracuna-vanje 
entropije razgranatih molekula je veoma složen problem. Pokušaji uvođenja različitih 
reaktivnosti funkcionalnih grupa su dali prilicno komplikovane izraze.
Kvalitativan korak kod teorija nastajanja mreža je predstavijala primena teorije 
granajućih procesa, a koju su još vek ranije 1873. g. razvili Galton i Watson (16) 
posmatrajući problem verovatnoće nastajanja naslednika u porodicama. Ovu 
matematicku metodu je 1962. g. Gordon prilagodio za polimernu nauku (17), kada je 
uneo neznatne, ali bitne izmene u teoriju, uvodenjem neekvivalentnosti početne (nulte) 
generacije i svih ostalih narednih generacija u grananju. Ogromna pogodnost tog 
pristupa je korišćenje efektivnog matematickog aparata funkcija verovatnoće nastajanja 
(pgf, probability generating function). Jednostavne operacije rada sa funkcijama 
nastajanja (množenje, supstitucija, diferenciranje, integriranje) zamenjuju složene 
kombinatoričke postupke i otežano sabiranje beskonačnih suma. Preko izraza koje je 
dao Gordon teorija grananja sa kaskadnom zamenom (TBP, teorija slapova, kaskadna 
teorija) daje iste rezultate za sve parametre izvedene preko izvorne Flory-Stockmayer 
teorije. No sada je moguće posmatrati i komplikovanije modele i bez uvodenja novih 
pretpostavki i izvesti izraze za brojne strukturne parametre (poluprečnik rotacije 
razgranatih molekula ili funkcije rasejanja svetlosti). Novi korak u ovoj teoriji je postignut
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1970. g. uvođenjem specijalne statističke procene monomernih ponavljajućih jedinica 
(40). Ovaj postupak daje i z-proseke konformacionih svojstava. Flory-Stockmayer teorija i 
ekvivalentna kaskadna teorija nisu jedine teorije grananja. Macosko i Miller (41-42) su 
razvili privlačan jednostavan model koji na prvi pogled izgieda kao nov, no dubija analiza 
pokazuje da ]e njihov pristup ustvari degenerisani slučaj mnogo opštije kaskadne teorije. 
Jednostavnost je nažalost postignuta na račun opštosti, jer konformaciona svojstva nije 
moguće izvesti preko tog postupka.
U statističkim teorijama molekuli i strukture nastaju iz monomernih (ili drugih) 
jedinica koje se javijaju u različitim reakcionim stanjima. Reakciono stanje se odiikuje 
brojem i tipom izreagovalih funkcionalnih grupa i tipom veze preko koje su povezane sa 
susednim jedinicama. Primer je dat na Slici 3. za jednostavan slučaj tro-funkcionalnog 
monomera sa grupama istog tipa. Tro-funkcionalne jedinice mogu postojati u četiri 
reakciona stanja sa 0, 1, 2 i 3 izreagovale grupe, što je jednako broju veza preko kojih su 
one povezane za svoje susede. To je jedina raspodela jedinica koja se razvija u vremenu, 
a raspodela molekula i kritična tačka gela se dobijaju odgovarajucim kombinovanjem 
izreagovalih funkcionalnih grupa na tim jedinicama.
U okviru modela grafova struktura reakcionog sistema može biti prikazana preko 
grata (drva), u kome tacke predstavijaju monomerne jedinice (Slika 4). U TBP ta kolekcija 
molekulskih grafova, ta „molekulska šuma” se transformiše u drugi zbir zakorenjenog 
drveća. Ova transformacija se izvodi uzimanjem svake tacke iste verovatnoće i 
stavijanjem u nuitu generaciju (koren drva). Tada se ostale monomerne jedinice istog 
molekula pojavijuju u prvoj, drugoj, trećoj, četvrtoj generaciji. Ova „transplantacija 
drveća” ima dve glavne posledice;
(1) Sve tacke (monomerne jedinice) sistema mogu se naći u generaciji nula 
(korenu), a sve jedinice sa najmanje jednom izreagovalom funkcionalnom grupom u 
generaciji 1 i 2 . Jedan n-mer pojavijuje u korenu n-puta, što znači da je verovatnoća 
nalaženja n-mera u zakorenjenom drveću data njegovim masenim udelom. U korenu su 
prisutne sve jedinice, a odgovarajuće drveće nastaje skokom sa generacije nula u 
generaciju jedan i tako dalje tzv. kaskadnom zamenom koja se matematički prikazuje 
tako što se prividna promenijiva (z) u odredenoj generaciji zamenjuje sa pgf sledeće 
generacije.
(2) Ako je kod reakcionih grupa prisutan samo FSSE normalizovana raspodela 
jedinica u generacijama g>1 je istovetna. Ova kaskadna zamena daje implicitan izraz za 
raspodelu masenih udela koja se može iskoristiti za brojne informacije. Može se 
transformisati u raspodele brojnih i z-udela u obliku pgf, a one na jednostavan nacin daju 
i odgovarajuće proseke. Takode može biti primenjen i poseban postupak za različite 
puteve tih pgf radi dobijanja poluprecnika rotacije, <s> ili još nekih strukturnih 
parametara. Iznad tačke gela, veze koje iziaze iz monomerne jedinice mogu imati 
konačan ili beskonačan završetak.
Ako je završetak konačan, izlazeće pod-drvo je takode konacno; ako je završetak 
beskonačan, jedinica je povezana preko te veze sa „beskonačnim” gelom. Klasifikacija 
veza, prema tome da li one imaju konačan ili beskonačan završetak, omogućava 
relativno detaljan statistički opis i same strukture gela. Verovatnoća konačnog 
nastavijanja veze se naziva ekstinciona verovatnoća (verovatnoća ugasnuća). 
Ekstinciona verovatnoća se dobija na jednostavan način iz raspodele jedinica u generaciji 
g>0, a ta raspodela se dobija iz raspodele jedinica u korenu drva g = 0 po postupku koji 
će biti opisan kasnije u radu.
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Slika 3. Statistička izgradnja razgranatih i umreženih struktura; (a) Raspodela jedinica 
trofunkcionalnog monomera u odnosu na broj proreagovalih grupa; (•) predstavija 
izreagovale grupe, a (o) neizreagovale grupe. p je molski udeo jedinica sa odredenim 
brojem izreagovalih funkcionalnih grupa naznačenih u indeksu (b) Spajanje čestica 
molekula iz monomernih jedinica.
Teorije nastajanja mreža zasnovane na principima verovatnoće ne proizilaze iz 
dinamičkog modela Mi modela procesa nastajanja polimernih sistema, stoga im ne 
odgovara klasičan model simulacija na računaru (18). One rekonstruišu strukturu 
polimernog sistema u svakom stadijumu reakcije uvek ponovo na osnovu nepotpune 
informacije o strukturi, tj. raspodeli ugrađujućih jedinica u odgovarajuće veće fragmente. 
Pravila kako se iz te informacije rekostruiše struktura polimernog sistema su strogo 
odredena i ne zavise od konkretnog procesa. Proces se opisuje jedino posredstvom 
ulazne informacije, koja se po pravilu dobija iz hemijske kinetike (za neravnotežne 
reakcije) ili pomoću statističke fizike (za polimerne sisteme u ravnoteži). Te informacije je 
moguće dobiti i pomoću neke druge teorije na primer preko perkolacione teorije ili 
direktno iz eksperimenata.
Slika 4. Transformacija molekulske sume (a) u sumu zakorenjenog drveća i (b) generacije tih šuma 
g označava broj generacije u grananju, a F je funkcija nastajanja (gf).
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Kada se umrežavanje postiže vulkanizacijom, tada se na već prethodno nastalim 
primarnim lancima (sa nekom raspodelom dužina) obrazuju čvorovi kao nasumični i to ill 
heinijskonn reakcijom ill fizičkim putem ill y zračenjerri. Opšti slučaj su razmatrali Kajiwara 
i Gordon (43). Za puni opis su potrebna ili prva tri momenta raspodela molskih masa ili 
z-proseci kvadrata poluprečnika rotacije ili faktor rasejanja svetlosti čestica primarnih 
lanaca. Princip posmatranja ovog slučaja preko kaskadne teorije je dat na Slici 5. i 
uporeden sa nasumicnom polikondnzacijom. Umesto odabiranja jedne monomerne 
jedinice za koren drva, ceo primarni lanac se smešta u nuitu generaciju i isto se cini za 
sve ostale primarne lance umreženog polimera.
a
Slika 5. SažiiTianje grafova za irirežu nastalu vulkanizacijom primarnih lanaca. (a) Sažet oblik mreže 
(b) Originalan izgied spojenih lanaca u mreži. Pun kružić {•) predstavija koren, A, B i C 
označavaju rastojanje od 10 atoma od korena do nulte, prve i treće generacije. g označava 
broj generacije u grananju.
2.2.2. STATISTICKO NASTAJANJE RAZGRANATIH 
I UMREŽENIH STRUKTURA
Medu radovima koji prikazuju postupke i matematičke operacija primene kaskadne 
teorije (44) na nastajanje mreža, počev od jednokomponentnih pa do višekomponentnih i 
višeetapnih postupaka se mogu izdvojiti radovi Dušeka (45-47). Sada će se izložiti 
ukratko samo matematicki postupak za najopštiji sluča], a kasnije će biti prikazana 
primena na dobijanje mreža ciklotrimerizacijom teleheličnog diizocijanata dvoetapnim 
postupkom. Posmatramo sada reakciju umrežavanja monomera sa jednom vrstom 
funkcionalnih grupa. Ako je funkcionalnost monomera f, monomerna jedinica može se 
nalaziti u f-i-1 reakcionih stanja, tj. sa nula, jednom, dve, tri i f-izreagovalih funkcionalnih 
grupa. Ako je np. monomer cetvoro-funkcionalan tada su molski udeli tih jedinica 
Ро’ РрР2 ’ Рз’ Р4 - raspodela se može izraziti u obliku funkcija verovatnoće nastajanja 
pgfFo(z) za broj veza koje su formirane na monomernoj jedinici:
Fo(z)= SPZ' (4)
gde je z prividna promenijiva funkcije nastajanja, preko koje se obezbeduju operacije sa 
funkcijama nastajanja. Kako je Ip_ = I , tada je:
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F„(z = l) = F„(l) = l (5)
Slično tako, prosek raspodele dat preko Jednacine 1. tj. prosecan broj veza ostvaren na 
monomernoj jedinici < i> , se dobija diferenciranjem Fo(z) u odnosu na z:
< i >=(rTo(z)/dz)^^, =F'(1)= l ip , ( 6)
Kolekcija molekulskih vrsta koje postoje u reakcionom sistemu se opisuje sa 
kolekcijom „zakorenjenog drveća” . Koreni tog drveća se fornniraju sa jedinicanna sa nula, 
jedan, dva,... itd. izreagovalih funkcionalnih grupa, a te jedinice se javijaju u korenu sa 
verovatnoćama po, pi, p2 itd. koje su jednake njihovim molskim udelima. Drugim rečinna 
svaki x-mer je zakorenjen x-puta. Tako pgfFo(z) prikazuje sastav cele kolekcije drveća 
preko izraza za raspodelu izgradenih jedinica. Ostale jedinice koje nisu odabrane za 
koren u x-meru pojavijuju se u narednim generacijama u odnosu na koren (prvoj, drugoj i 
daijnjim). Radi nastajanja cele „šume drveća” mora se poznavati raspodela jedinica koje 
se javijaju u generaciji g>0. Iz te raspodele opisane preko pgfF(z), neproreagovali 
mononner se mora iskijuciti, jer se on ne može pojaviti u prvoj ili višim generacijama. 
Verovatnoće ostalih jedinica da postanu povezane sa reagujućom funkcionalnom grupom 
su proporcionalne njihovim molskim udelima i broju izreagovalih grupa, ipi, jer mogu 
biti povezane na i nacina. Tako:
F(z) = f5F„(x)'|,f^F„(z)'l _Fo(z)_д/.
lip .z '-
Л =1 FoO) S>P.
(7)
je pgf za broj veza koje iziaze iz jedinica generacije g (g>0) prema jedinicama 
generacije g + 1 .
Funkcije Fo(z) i F(z) su jedine neophodne funkcije za nastajanje molekula sola i 
gela. Pošto se F(z) izvodi iz Fo(z) , jedini izvor potrebnih informacija je raspodela pi. Ta 
raspodela se dobija iz ravnotežnih usiova za ravnotežne reakcije ili iz kinetickih 
diferencijalnih jednačina za reakcije koje kontroliše hemijska kinetika. Raspodela 
molekula u odnosu na njihov stepen polimerizacije se dobija kaskadnom supstitucijom:
W (z) = Zw,z‘ = Fq( zF(zF(zF....))) ( 8)
tj. „prividna” promenijiva z se supstituiše sa pgf sledeće generacije F(z) ili zF(z). Za 
funkciju nastajanja masenih udela, koja izražava masenu raspodelu molekula važi:
W(z) = zFo(u) (9a)
rekurentna jednacina :
u = zF(u) (9b)
Prosek ove raspodele, srednji maseni stepen polimerizacije, se dobija 
diferenciranjem W(z) po promenijivoj z:
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P = W' ( l )= l  + f: ( i )
I 'p ,
l -F' ( l )  l - I i ( i - l ) p ,
( 10)
Raspodela z-udela i z-proseka ill viših srednjih stepena polimerizacije može biti 
izvedena iz pgfW(z). Srednji brojni stepen polimerizacije, Pn, je dat odnosom broja 
jedinica i broja molekula (Broj molekula = broj jedinica - broj veza):
P = l-Fo(l)/2 ( 11)
jer je broj veza jednak jednoj polovini izreagovalih funkcionalnih grupa.
Od izuzetnog značaja je nalaženje usiova za želiranje. U tački gela, se po prvi put u 
šumi drveća pojavijuje beskonačna struktura. Može se pokazati da u tacki gela, maseni 
(Pw) i viši prosed stepena polimerizacije divergiraju. Ispitivanjem Jednacine 11. vidi se da 
su usiovi želiranja dati sa:
Zi ( i - l )p.  = 1 ( 12)
Slika 6. (a) Geometrijski prikaz definicione jednačine za ekstincionu verovatnoću v i (b)
elastično aktivnih lanaca mreže u skladu sa tim prikazom; o = aktivna tačka grananja 
(čvor); — II = konačan produžetak veze ; -----> = beskonačan produžetak veze
Ključna veličina posle tačke gela je ekstinciona verovatnoća. Ekstinkciona 
verovatnoća je uslovna verovatnoća da veza koja je nastala ima samo konačan 
produžetak. Тако, ako gledamo izvan jedinice na kojoj je nastala veza, nalazimo 
konačnu granu sa verovatnoćom v, a beskonačnu granu sa verovatnoćom 1-v. Gel se 
smatra beskonačnim, a produžetak do beskonačnosti znači povezanost cele grane sa 
gelom (Slika 6a). Ekstinciona verovatnoća se definiše preko jednačine:
V = F(v) (13)
koja za F’(1)>1 , dodatno na trivijalni koren (rešenje) v = 1 ima i drugi koren 1 > v = 0 
koji se identifikuje sa ekstincionom verovatnoćom v .
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Sol je sastavijen od jedinica koje nisu povezane sa gelom. Stoga nijedna od 
postojećih veza koja iziaze iz tih jedinica nemaju produžetak do beskonacnosti. Maseni 
udeo sola, Ws, je dat jednačinom:
W. = F,(V) = £ p  v; (14)
Strukturni parametri sola i gela mogu se dobiti razlikovanjem izmedu veza sa 
konacnim i beskonacnim produžetkom. Odgovarajće promenijive u pgfFo(zv.zi-v) su Zv i 
zi-v . Tako se pretpostavljajući da su verovatnoće konačnog i beskonačnog završetka 
nezavisne za fazu posle tačke gela može napisati:
Fo(z) -  F„{z,. , z , _ J  = F„[ vz,, + ( I -  v)Z| J  = 
2p,„ [vz,  + ( 1  -  v)z,_J'  =  "Z (15)
'■J
gde je p,,i-i verovatnoća nalaženja jedinice koja ima i veza od kojih j ima konačan, a (i-j) 
veza ima beskonačan produžetak. Osnovna funkcija Fo(zv,zi-v) daje mogućnost za 
nalaženje parametara sola stavijanjem zi-v=0 . Posle renormalizacije dobija se pgf za 
raspodelu jedinica sola :
Г- / \ ч-' / \i / ;= — — — - ^  = Z p ,(v z .)  / V p . v
0^ V^V ’ ^ 1-v ‘ '
(16)
Posle eliminacije jedinica koje pripadaju solu iz raspodele Fo(zv,zi-v) , dobija se pgf za 
raspodelu jedinica u gelu:
Fo,(z.,z,.,) =
F.(z,,Z|.J-F„(z,,0)
1-F,(1,0) (17)
Iz gornjih jednačina se diferenciranjem i renormalizacijom mogu dobiti i pgf za jedinice u 
generacijama g > 0 . Ove funkcije služe za dobijanje raspodela stepena polimerizacije u 
solu i za karakterisanje veličine EANC i visećih lanaca u gelu.
U gumolikoj elasticnosti koncentracija EANC je veoma znacajna veličina, jer 
odreduje ravnotežni modul mreže. To je niz jedinica izmedu dva elastično aktivna čvora. 
(Elastično aktivan čvor je onaj kod koga od obrazovanih veza najmanje tri veze imaju 
produžetak do beskonacnosti). Svaka takva veza doprinosi sa 1/2 broju EANC. Tako se 
broj EANC izracunava iz broja elastično aktivnih čvorova. Raspodela jedinica prema broju 
formiranih veza sa konacnim produžetkom se dobija iz Jednacine 15. u kojoj se unosi 
smena Zv = 1 , jer su važne samo veze sa beskonačnim produžetkom:
Fq( 1, z,_^  = z) = T(z)= +
1=0 1=0
Prema gornjoj definiciji, broj EANC po monomernoj jedinici je dat sa:
N = ( l /2 )T i t ,
(18)
(19)
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Suma u Jednačini 19. se može lako izvesti razvijanjem u red pgfT(z). Isto tako se 
Jednacina 18. može primeniti za izračunavanje faktora zarobljenosti, Te (trapping factor) 
za Langley-Graessley teoriju zarobljenih prepletaja (30, 31). Faktor zarobljenosti je 
verovatnoća da se dva segnnenta EANC nadu u istom prostoru. Stoga je Te srazmerno 
kvadratu udela jedinica koje čine EANC: preko izraza za pgfT(z), Teje proporcionaino f;
ili ako su uključeni odgovarajući delovi čvorova sa .
Kao što je naglašeno, jedina potrebna infornnacija u slucaju jednokomponentnog 
sistema u kome ne dolazi do ciklizacije je raspodela molskih udela jedinica pi. Ta 
raspodela se dobija iz kinetickih diferencijalnih jednacina za reakcije kontrolisane 
hemijskoin kinetikom ili iz ravnotežnih usiova za reakcije kontrolisane ravnotežom. Ako su 
reaktivnosti funkcionalnih grupa jednog f-funkcionalnog monomera jednake i nezavisne, 
Pi je jednako koeficijentima bimodalne ekspanzije:
Fq(z ) = (1 -  a  + oc/)^ = Z 4(1 -a )^  'a 'z (20)
gde je a molska konverzija funkcionalnih grupa. Stoga je za f=4 :
Po = (1 - a ) \ p ,  = 4a(l  - a ) \ p 2 = 6(1 - а У а \  
p, = а \ р з  = 4(1 - а ) а '
Model jednokomponentnog sistema nije podesan za opis nastajanja poliuretanskih 
mreža, kod kojih su prisutne najmanje dve komponente, no ovde služi kao objašnjenje 
glavne strategije i operacija u TBP pri izvodenju strukturnih parametara pri procesu 
nastajanja mreža. Kod više-komponentnih sistema, ekvivalentne pgfFo(z) i pgfF(z) su 
vektori. Komponente tih vektora se prikazuju preko pgf za broj veza koje su nastale na 
jedinicama date komponente. Isto tako i promenijiva z postaje vektor, jer karakteriše 
pravac veze. Indeks x na Zx znaci da se posmatrana veza proteže prema jedinici (grupi) 
tipa X. Sažeto se daje najjednostavniji primer višekomponentnih sistema At -f By, tj. 
naizmenična stupnjevita poliadicija bez ciklizacije (karakteristicno za nastajanje mreža od 
telehelicnih polimera).
Sistem se sastoji od monomera At koji ima f-funkcionainu grupu tipa A i B 
monomera, koji ima g-funkcionainu grupu tipa B. Adicija RA + RB > R(A - B) je jedina 
moguća reakcija. Molski udeli monomera At i Bg su па i пв redom. Pretpostavimo da 
funkcionalne grupe A imaju istu i nezavisnu reaktivnost (odsustvo supstitucionog efekta) i 
da isto važi i za grupe B. Pgf jedinica u korenu drva verovatnoce Fo(z) je vektor koji ima 
dve komponente:
Fo(z) = ( Foa(z) , Fob(z) ) (21)
gde je z takode vektor:
Z = ( ZA , ZB )
Komponente u Jednacini 18. su kao što sledi:
(22)
Р.д( з^) = (1-а, +a^zj ' (23)
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F.b(Z,) = ( I - “ b+«.Za)‘ (24)
gde su ад i ав inolske konverzije grupa A i B, redom Treba uočiti da je Foa(zb) samo
funkcija Zb, a Fob(zb) je samo funkcija od Za što sledi iz naizmeničnog karaktera reakcije:
veza se iriože protezati samo od A prema B i obratno. Iz bilansa mase se dobija:
f ПАад = g neaef (25)
ад = Гв ав (26a)
гв = g пв / f па (26b)
pgf jedinica u generaciji g > 0 se dobija diferenciranjem Foa(zb) i Fob(za) po zb i za
redom i renormalizacijom. Tako se dobija
F.(z,) = (l-a ^  +a ,z ,)" (27)
Рв(2л) = 0-а,+сХзгЈ*' (28)
Slično sa jedno-komponentnim sistemom komponente pgf za masene udele daju:
WJz) = z“ 'F.,(u,) (29)
W,(z) = z"*F„(uJ (30)
«.=^л“‘ Рл(ив) (31)
“ b = C F b<4„) (32)
gde je eksponent iznad z molska masa monomera. 
nastajanja postaje:
Upotrebom te izmene funkcija
W (z) = m^W^(z) + meWeCz) (33)
koja nakon diferenciranja daje srednju masenu molsku masu razgranatih proizvoda:
м.. = aw(z)  ^ aw(z)
dA cJa
(34)
/Z4=Zn=1
Diferenciranje prema jednacini (34) zahteva nalaženje izvoda ua i ub, a rezultat iriože 
biti napisan u matricnom obliku:
^•5  ^OA 
pB‘в Д^ ОА
 ^OB I
trB +OB / 0 1 V n^B y (35)
koji uopšteno važi za bilo koji oblik Foa i Fob i sve reakcije izmedu grupa A i B. 
Diferenciranjem jJednačina 31. i 32. dobija se matrica izvoda po u:
Ил u.
B I
U a lit
l-F^ -F"A B
-F f  1- f: = D
gde operator -1 znaci inverziju matrice. Simboli u matrici znace:
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u = y
=1 Y —
Л=1 
V Јг \^
Može se videti da su za oblik pgf dat u Jednacinama 21. i 24. ovi izvodi:
= fa
^OB ~  B 
Fa =(1'-1)ад
F,f -(g -D ttB
p A  _  p B  _  p A  _  p B  _  /Ј
Zamenom ovih vrednosti u Jednacine 35. i 36. dobija se:
Mw = пПдМд + гПвМз + (1 / D){M,[m.fa^(g -  1)ae + m^gaBl + + m^ga^if -  1)a.]} (37)
gde je:
V /Za=2д/. a .
U tacki gela:
D = 0 (38)
što znači da je:
(f - 1)(g - 1)адав = 1 (38a)
Jednacina 38a. je dobro poznata jednačina koja daje kritičnu konverziju. Po analogiji sa 
Jednačinom 13. ekstincione verovatniće vaI vbsu definisane preko:
v, 4 = Р д (У „) = ( 1 - а д  + а д У „) '- '
Ve) = Fe>(Va ) = ( ' - « b +«И^л)’'"'
a sadrzaj sola se dobija preko :
w, = m A l - a . v  J '  + m ^ l - a ,  + a , v , )'
(39)
(40)
(41)
Jedinice oba tipa mogu doprinositi broju EANC samo ukoliko je f=3 i g=3. Po 
analogiji sa Jednačinom 21. ove pgf se mogu definisati za broj veza sa beskonačnim 
produžetkom:
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■|а ( ^ ) = Е 1 ' л / '  = { ' - “ a - " « a [ ' ' b + 0 - V b ) z ] }
i=0
• b ( z ) =  = { ' - “ b + “ b [ Va + ( I - V a ) z ] }
(42)
(43)
1^0
Broj BANG po monomernoj jedinici se dobija preko jednačine:
N ,=(1 /2) n. I i t „  + n , I i t „ (44)
Sume u Jednacini 44. izražene preko prvog i drugog izvoda Jednacine 42. i 43. su:
1»д, = Т1(1)-Т;(0)-Т;(0)
1=3
i i t ,  = T '(1) - T '( 0 ) - T 3 4 0 )
(45)
(46)
Nakon zamene izvoda pgf (39) i (40) i upotrebom Jednačina 42. i 43;
N. =(V2)jnдfa^(1-vJ[1-Vд-(f-1>Xд{1-v,)(1-aд+a^V3)'==]+neguJ1-vj[l-V3-(g-1)(x,{1-vJ(1-(x,+a3Vj»']j (47)
Koncentracija BANC po jedinici zapremine sistema, ueanc, se dobija preko:
E^ANC ~ pNg /
Mno -  п,Мд f П3 М3
(48)
gde se Mno odnosi na sistem na početku reakcije, a p je gustina.
Nivo krugova ^ koji je vec ranije definisan i kao broj „suvišnih veza” koje je potrebno 
preseći radi razaranja svih krugova u sistemu, može se dobiti preko TBP i to preracunato 
na jednu jedinicu sistema kao:
^ = broj veza u gelu - broj jedinica u gelu = (49)
= (broj svih veza - broj veza u solu) - (broj svih jecdinica - broj jedinica u solu)
= 1/2 B„-1/2 B,, Vv-[1-Fn(1,v)] =Fn(1,v) + 1/2 B„(1-Vv)-1
2. 2, 3. EKSPERIMENTALNA PROVERA TEORIJA GRANANJA
Postoje brojne eksperimentalne metode za odredivanje strukturno osetijivih 
parametara kod sistema koji podležu grananju ili umrežavanju (Tabela 1.) Istaknimo 
radove Harrison-a (48), Remp-a, Herz-a i Burchard-a (49) i knjigu Schrdder-ove i sar. (50) 
koji pored ostalog daju i prikaz brojnih metoda karakterizacije elastomera, no upotreba 
pojedinih eksperimentalnih rezultata zahteva primenu teoretskih aproksimacija za 
pojavu na koji se merenje odnosi. Tada možemo proveravati dve teorije odjednom. 
Primer za to je ravnotežna elastičnost, jer postoje alternativne teorije gumolike
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elastičnosti. Kod mnogih sistema je postignuto veoma dobro slaganje teorije i 
eksperimenata. I za mreže koje nastaju stupnjevitim reakcijama, teorije grananja mogu 
dobro opisati udeo sola čak i kad ciklizacija nije zanemarljiva. U mnogim radovima se 
navodi eksperimentalno ustanovljena činjenica da je sadržaj sola veoma osetljiv čak i na 
neznatne promene stepena konverzije, tako da je to ponekad bolji analitički odgovor o 
reakciji od spektralnih metoda. Ipak je neophodna velika predostrožnost prema 
nekritičnoj primeni podataka o sadržaju sola i ТВР kod sistema u kojima su bočne 
reakcije prisutne. Do sada još nije potpuno iskorišćena mogućnost analiziranja sadržaja 
sola uvažavajući raspodelu molskih masa ili sadržaja monomera ili čestica najmanjih 
molskih masa.
Merenje ravnotežnog modula omogućava drugu mogućnost poređenja teorije 
grananja i eksperimenata. Takvim izborom proveravaju se istovremeno i teorije nastajanja 
mreža i teorije gumolike elastičnosti. U sadašnjem momentu su veće neizvesnosti kod 
provere teorija gumolike elastičnosti. ТВР je do sada već uspešno primenjena i na 
karakterizaciju procesa nastajanja i svojstava mnogo kompleksnijih sistema: umrežavanje 
uz istovremenu degradaciju, višeetapno nastajanje mreža i paralelno umrežavanje po 
nekim dodatno mogućim bočnim reakcijama u nekim specifičnim eksperimentalnim 
uslovima kao u slučaju poliuretanskih mreža (35).
2.2.4. PRIMENA TEORIJE GRANANJA NA VISEETAPNE 
POSTUPKE DOBIJANJA MREŽA
Dušek i saradnici su prikazali primenu teorije grananja na dobijanje mreža 
višeetapnim postupkom (46, 47). Kod višeetapnih procesa, najpre nastaje razgaranati 
prepolimer. Zatim je moguća njegova modifikacija reagovanjem sa nekim monomerom i 
na kraju se ceo sistem umrežava. Ovo je teoretski prilično težak problem, naročito ako je 
prisutan supstitucioni efekat kod reaktivnih grupa, čak i u slučaju sistema bez ciklizacije. 
Problem je rešen primenom ТВР. Strategija se zasniva na sledećim koracima:
(a) Sledi se trag svih neproreagovalih grupa, tako da se one mogu aktivirati kada je 
to potrebno.
(b) Reakcioni proizvodi jedne etape postaju polazne reakcione komponente 
naredne etape.
(c) Raspodela masenih udela razgranatih prepolimera se određuje u svakoj etapi i 
pretvara u raspodelu brojnih udela. Primena pgf čini ovu transformaciju prilično 
jednostavnom.
Kod višekomponentnih sistema, koji sadrže pored teleheličnog polimera i 
umrežavajuče agense male molske mase i/ili produživače lanaca moguće je i nastajanje 
grozdastih struktura koje se dosta razlikuju po hemijskom sastavu i fizičkim svojstvima 
(np. po Tg). Ove nefleksibilne strukture mogu biti razgranate i zovu se tvrdi hemijski 
klasteri. Veličina tih klastera nije određena samo sa relativnim sadržajem jedinica već i 
razlikama u reaktivnosti funkcionalnih grupa kod teleheličnog polimera i niskomolskog 
agensa. Као i u slučaju linearnih tvrdih segmenata, kod segmentiranih poliuretana (150) 
moguća je i fizička asocijacija tvrdih hemijskih klastera.
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Tabela l. Strukturni parametri koje daje teorija granajućih procesa sa kaskadnom supstitucijom, 
eksperimentalne metode za njihovo odredivanje kao i područje njihove primene (35 ).
Strukturni parametar Eksperimentalni metod Primena
Stanje pre gela
Raspodela molskih masa
Gel permeabilna hromatografija 
(GPC)
1 . Predvidanje starenja 
umrežavajućih premiksa
2 . Izbor usiova za preradu 
umrežavajućih sistema
3. Hemoreologija umrežavajućih 
sistema
Proseci molskih masa
Osmometrija napona para 
(VPO), Rasipanje svetia i ostale 
pogodne metode
Kompoziciona raspodela molskih 
masa GPC + tečna hromatografija
Poluprecnik rotacije Rasipanje svetia
Funkcija rasipanja svetia
Statičko i dinamičko rasipanje 
svetia
Tacka gela
Kritična konverzija Rastvorijivost
Viskoznost
Nalaženje usiova za preradu 
umrežavajućih sistema
Stanje posle gela
Sadržaj sola Ekstrakcija
1. Nalaženje usiova za preradu 
umrežavajućih sistema
2. Predvidanje mehaničkih, 
optičkih i konačnih svojstva 
umreženih materijala
3. Predvidanje hemijske i 
termičke stabilnosti umreženih 
materijala
4. Predvidanje hemijskog i 
fizičkog starenja umreženih 
materijala
Karakteristike sola (iste kao za 
ceo sistem pre tačke gela) Sve metode kao pre gela
Koncentracija EANC , 
Efektivan nivo krugova
Ravnotežna elastičnost i visko- 
elastičnost
Dužina i raspodela 
EANC i DC
Dinamičko rasipanje svetia
Faktor zarobljenih 
prepletaja
Viskoelastičnost
Raspodela veličine klastera 
(grozdastih struktura) hemijski 
raznorodnih jedinica
Metode rasipanja svetia
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2.2.5. KINETICKA TEORIJA NASTAJANJA MREZA
Primeni kineticke teorije na procese nastajanje mreža najviše je doprineo Kuchanov 
(19, 51). Kinetička teorija posmatra cele molekule, a gel se smatra jednim 
beskonačnim molekulom. Reakcija se odvija izmedu bilo kog para molekula i take 
nastaju veći molekuli (Slika 6.). Brzina reakeije je srazmerna proizvodu broja 
neizreagovalih grupa kod odgovarajućih reakeionih partnera. Reakcija se smatra 
bimolekulskom. Broj odgovarajućih diferencijalnih jednačina je beskonačan. Ako su 
prisutne grupe razlicitog tipa ili reaktivnosti, postoji nekoliko nacina izgradnje oligomera 
većeg stepena polimerizaeije. Beskonačan niz jednačina može gotovo uvek biti pretvoren 
u jednu pareijainu difereneijainu jednacinu koja opisuje celu raspodelu molekula. Nadeno 
je da je moguće rešenje koje daje potpunu raspodelu stepena polimerizaeije i za tzv. 
nasumicne reakeije (grupe sa jednakim i nezavisnim reaktivnostima) i za stepenastu 
poliadieiju (polikondenzaeiju) dvofunkcionalnih monomera sa zavisnom reaktivnosću 
funkcionalnih grupa.
Ako je funkcionalnost veca od dva, a ispoljava se i supstitucioni efekat, tada 
analiticko rešenje nije moguće, no može se primeniti metod momenata. Rezultujuća 
jednačina se diferencira prema promenijivim funkeijama nastajanja i dobija se ograničen 
broj diferencijalnih jednacina za momenta, koje se onda rešavaju numerički. Na taj nacin 
mogu se tretirati i kompleksniji sistemi u odnosu na reaktivnost funkcionalnih grupa i 
mehanizam reakeije. Kineticko (koagulaciono) stvaranje struktura ima prednost, jer uzima 
u obzir i hemijske i fizicke efekte kao što su na primer; koagulacija kontrolisana 
translacionom difuzijom; kao i reakcija sa difuzionom kontrolom usiovijena lokalnim 
fluktuaeijama reaktivnih grupa ili moguć uticaj zavisnosti dužine od prividne reaktivnosti 
funkcionalnih grupa, kao što su to eiklizaeija ili nastajanje „štitnika” (shielding). No broj tih 
dopuna se još uvek istražuje.
Kinetički metod ima jedan znacajan nedostatak: gel se smatra kao „najveći” 
molekul i ne može se dobiti ni jedna informaeija o njegovoj strukturi. No može se 
izracunati nivo krugova (^), jer se on odreduje preko broja izreagovalih funkcionalnih 
grupa po monomernoj jedinici i broja jedinica. Opisivanje preko beskonačnog niza 
koagulacionih jednačina može se simulirati i Monte-Karlo metodom. Diferencijalne 
jednačine koje se dobijaju kinetičkim postupkom su u stvari poseban oblik jednacine 
koagulacije Smoluhowsky (12) koja pokriva mnogo širi opseg fizickih procesa od 
hemijske kinetike, opisuje brzinu sa kojom se menja broj, ns, klastera veličine s, sa 
vremenom t u toku procesa agregaeije:
dt
(50)
l.J = S j-1
Koagulacioni kernel K(i,j) je koefieijent brzine agregaeije klastera veličine i sa 
drugim veličine j. Prvi izraz jednačine daje brzinu stvaranja klastera velicine s 
agregaeijom dva manja klastera, a drug! izraz daje brzinu sa kojom klaster veličine s 
nestaje daijnjom agregaeijom. Da bi se primenila ova jednačina, sol mora biti toliko 
razblažen da se može zanemariti sudar izmedu više od dva klastera, a klasteri moraju 
slobodno da difunduju tako da je sudar nasumican (što u stvari nije slucaj kada je gel 
prisutan). Dalje pošto K zavisi samo od i i j, tj. zanemaruje nivo strukture koja može biti 
prisutna kod klastera date veličine, to predstavija analizu srednjeg poija, jer zamenjuje
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detalje strukture sa prosecima. Verovatnoća sudara dva velika klastera ne rriože rasti 
brže od njihovih zapremina. Razlikuju se tri klase sudara:
(1) Dominantni sudari izmedu velikih klastera.
(2) Približno ista frekvencija sudaranja velikih klastera sa malim klasterima kao i 
velikih klastera sa velikim klasterima.
(3) Dominantni sudari velikih klastera sa malim klasterima.
Slika 6 . Nastajanje strukturnih jedinica primenom kinetičkog metoda
2.2.6. KOMBINACIJA STATISTICKE I KINETICKE TEORIJE
Primena TBP je ogranicena samo na situacije u kojima nisu prisutne korelacije na 
velikim rastojanjima koje nastaju usied specifičnih reakcionih mehanizama kao što su 
supstitucioni efekat ili inicirane reakcije polimerizacije. Ukoliko je prisutan supstitucioni 
efekat na jedinicama iz kojih se izgraduje mreža mora se primeniti kineticki metod, a 
primena statističke teorije dace samo približne rezultate. Medutim u hemiji polimera su 
korelacije na dugim rastojanjima obicno onemogućene grupama sa nezavisnom 
reaktivnošću, tj. posledično korelacije postaju na kratkim rastojanjima.
Neekvivalentnost statistickih i kinetickih metoda je u činjenici da je statisticko 
stvaranje uvek Markovijev proces koji daje Markovijevu raspodelu koja je za slučaj 
dvofunkcionalnog monomera uvek najverovatnija ili pseudo-najverovatnija raspodela. 
Kinetičko nastajanje se opisuje determinističkim diferencijalnim jednacinama. Mada 
pojedini adicioni korak može biti Markovijev, rezultirajuca raspodela može biti 
ne-MarkovIjeva. Radi očuvanja jednostavnosti statistickog nastajanja iz jedinica bez 
narušavanja korelacija koje rezultiraju iz ne-MarkovIjevog karaktera raspodele, uzeto je u 
obzir da veza izmedu grupa sa nezavisnom reaktivnošću može biti presečena i ponovo 
obnovijena kao nasumična. To znaci da će struktura stvarana iz pocetne polifunkcionalne 
jedinice preko kinetickog metoda biti istovetna sa onom stvaranom preko sledeća tri 
koraka:
(1) Presecanjem veza izmedu grupa i obeležavanjem tačaka preseka. Raspodela 
jedinica koja nastaje biće niže funkcionalnosti.
(2) Primenom kinetickog metoda na tu novu raspodelu. Rezultat je raspodela 
razgranatih delova (obezbeduje se smanjenje funkcionalnosti dovoijno da se spreci 
želiranje); Ovi delovi još nose markirane tacke presecanja.
(3) Obeležene tačke presecanja se spajaju primenom statističkog metoda.
Način ovog postupka je prikazan na Slici 7. na primeru tro-komponentnog sistema 
sastavijenog od teleheličnog polimera sa krajnjim grupama nezavisnih reaktivnosti,
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tro-funkcionalnog umrežavajućeg agensa i dvo-funkcionalnog produživača lanca. Kod 
poslednje dve komponente se ispoljavaju supstitucioni efekti reaktivnih grupa.
Početni sistem
(a) dvo-funkcionalni telehelični polimer
(b) tro-funkcionaini umrežavajući agens 
(a’) dvo-lunkcionalni produživač lanca
telehelični polimer 
(nezavisne reaktivnosti 
funkcionalne grupe a)
* V *
b
Q a'
Q + b—-ab 
q'+ b—'►Q'b
Prvi korak: presecanje
X □ 
X
b
b b
Y  ^ o------O
Drugi korak: U kineticki metod (izgradnja klastera)
b
4
Treći korak : U statistički metod (rekombinacija x)
(xx)
X
Y
1,
a'
Slika 7. Primena kombinacije statističkog i kinetičkog metoda na nastajanje mreža na 
trokomponentnom sistemu
2.2.7. SIMUU\CIJA NASTAJANJA MREZA U PROSTORU 
I PERKOLACIONA TEORIJA
Perkolacione procese, u sadašnjenn smislu te reči su definisali 1957. g. Hammersley 
i Broadbent (20). Pored svoje prvobitne primene kod transporta fluida kroz porozni 
medijum koji je zavisan od verovatnoće povezivanja pora, postupak je prenesen u druge
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oblasti pa i na širenje infekcije izmedu objekata. Takvo širenje kao i bilo koji proces 
grananja zavisi od rasporeda susednih prostornih objekata te tako i od istorije sistema. 
Perkolacioni postupak je primenjen i na ponašanje neuronskih nnreža, a nagli razvoj u 
oblastima fizike, inženjerstvu i mnogim prirodnim i društvenim naukama je ostvaren 
mogućnošću simulacije perkolacionih procesa na računaru. Kompjuterska simulacija 
nastajanja nnreža u n-dimenzionalnom prostoru uzima u obzir prostorne korelacije bilo 
kog nivoa koje su rezultat unutarmolekulskih reakcija. Uglavnom se koristi perkolacija 
rešetke.
Kod perkolacije na kvadratnoj rešetci (52) molekuli se smeštaju na mestima 
presecišta rešetke. Počinje se sa praznom rešetkom, krugovi se stavijaju na presecišta 
potpuno nasumicno, ako su dva susedna cvora popunjena ona se povezuju sa vezom. 
Ovaj proces nazvan perkolacija mesta proizvodi klastere veličine s sa frekvencijom ns 
Kako udeo popunjenih mesta p raste, tako se povećava i prosecna velicina klastera Sav. 
Kada je m = 0.50 (Slika 8.) postoje veliki klasteri, ali nijedan od njih nije spajajući klaster 
(ekvivalentan gelu) koji prelazi preko cele rešetke. Perkolacioni prag me se definiše kao 
kriticna vrednost popunjenosti mesta na kojoj se prvi put pojavijuje spajajući klaster 
(s^oo). što drugačija verzija perkolacije koja mnogo više odgovara modelu želiranja je 
perkolacija veza kod koje se sva mesta inieijaino popunjavaju sa monomerima, a veze
Slika 8 . Perkolacija mesta na kvadratnoj rešetki ilustruje različitu veličinu klastera (s) za tri vrednosti 
udela popunjenih mesta (m). Za m=0.75 prisutan je beskonačno veliki klaster.
se postepeno popunjavaju kao nasumicne. Perkolacioni prag je niži kod perkolacije veza 
jer se veze spajaju sa dva mesta, a mesta se povezuju sa nekoliko veza.
Razvijeni su algoritmi koji omogućavaju izračunavanje: klastera različitih veličina 
(raspodela stepena polimerizaeije), relativan broj veza koji je potreban za prvi preiaz sa
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jedne na drugu stranu rešetke (gel tacka) i sve kriticne eksponente skaliranja na pragu 
perkolacije navedene u Tabeli 2. za različite vrednosti dimenzionalnosti prostora. U sol - 
gel faznom prelazu se iz kolekcije konačnih klastera nazvanih sol obrazuje beskonacno 
veliki makromolekul nazvan gel, a kritične pojave su one koje se dogadaju tacno u 
faznonn prelazu ill blizu njega. Gel obično postoji zajedno sa solom i tada su konačni 
klasteri zahvaćeni u unutrašnjosti beskonacno velikih molekula. Kod perkolacije na 
rešetci molekuli se smeštaju na mesta rešetke, a veze su rasporedene zmedu njih. 
Razvijeni su algoritmi koji omogućavaju izračunavanje klastera različitih veličina 
(raspodela stepena polimerizacije), broj veza potreban za prvi preiaz sa jedne na drugu 
stranu rešetke (tačka gela) itd.
Tabela 2. Kriticni eksponenti skaliranja (funkcionalnih zavisnosti) u blizini praga perkolacije u 
zavisnosti od odabrane dimenzionalnosti prostora, n (53).
Svojstvo
Funkcionalna zavisnost 
blizu
praga perkolacije
Kritični
eksponent n = 2 n = 3 n = 6
Sadržaj gela P(m) p 0.14 0.4 1
Provodnost a ( m ) « ( m - m j ‘ t 1.1 1.65 3
Srednja veličina klastera s,,(m) » ( m - m j ' ' Y 2.4 1.7 1
Sednja dužina spoja V 1.35 0.85 1/2
Viskoznost n(m) k - 0.7 - 1.3 -
Modul elastičnosti G(m) T - t < T < 4 3
Raspodela veličine klastera za
S  oo
I 2.06 2.2 5/2
Raspodela dužina spoja za
S  -> 00
l(s)==s'''‘' df 1.9 2.5 4
s=veličina klastera; m = popunjenost mesta na rešetci; df=fraktalna dimenzija (53)
Gordon je ukazao na neophodnost mnogo pažljivijeg ispitivanja ponašanje reakcija 
umrežavanja u sol-gel faznom prelazu (17, 54) i nakon toga su brzo publikovani radovi u 
kojima je ustanovijeno da se kritični eksponenti tih faznih prelaza razlikuju od onih iz 
široko prihvaćenih klasičnih teorija nastajanja mreža. Glavna preokupacija perkolacione 
teorije je usmerena na kritičnu oblast tačke gela, na kritične eksponente i zakone 
skaliranja izmedu njih. Dok je preiaz tecnost-gas termodinamicki fazni preiaz, želiranje 
kao kritični fenomen se odnosi na geometrijsku pospajanost (veza). U jednostavnim 
modelima želiranja temperatura ima samo drugorazrednu ulogu u poredenju sa njenom 
preovlađujućom ulogom kod termodinamičkih faznih prelaza. Jednostavnije teorije 
želiranja pretpostavijaju da jedino konverzija, a, utiče na proces želiranja (iako 
sama konverzija može zavisiti i od temperature i od koncentracije monomera i od 
vremena). U teoriji kriticnih pojava se pretpostavija da u okolini tacke gela promene 
raznih fizicki merijivih veličina (sadržaj gela, viskoznost, modul elasticnosti, poluprecnik 
rotacije) ispoljavaju eksponencijainu zavisnost:
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K(1 -  a /
K (a  /а^  -  1)^
za a < ac 
za a > ac
i da kriticni eksponenti raznih veličina nisu nezavisni, već da ispoljavaju princip skaliranja. 
Velicina s = (1 - a/ac) se naziva parametar prelaza. U nekim slucajevima je pogodnije 
definisati parametar prelaza pomoću neke druge veličine, a ne konverzije na primer 
veličine koja karakteriše sastav umrežavajućeg sistema r, te je tada: e = (1 - r/rc). Takav 
nacin definisanja parametra prelaza je pogodan kod polimerizacije sa dva tipa 
monomernih jedinica, r je pocetni molski odnos tih monomera, a гс je njihova kritična 
vrednost, tj. vrednost pri kojoj će polimerni sistem dostići tačku gela u momentu 
dostizanja potpune konverzije grupe sa nižom koncentracijom.
Uglavnom se koriste dve grupe eksperimenata, koji proveravaju predvidanja teorija 
rasta klastera. Strukturna analiza daje najbolje rezultate, jer su predvidanja teorija 
nedvosmislena, a merenja mogu biti izvedena bez razaranja uzorka. Nasuprot tome 
teoretska predvidanja svojstava kao što su viskoznost sola ili modul gela, su uvek 
povezana sa dodatnim pretpostavkama. U okviru ove teorije postoje predvidanja 
kriticnog eksponenta za modul reda od 1.7 do 4.0 , dok klasična predvidanja daju 
vrednost 3. Medutim, eksperimentaini rezultati ukijucuju nekoliko cinjenica. Teško je biti 
siguran da merenja ne razaraju osetijivu strukturu lanaca (najviše problema ima blizu 
gel tačke, a baš ti su podaci od najvećeg značaja). Kritično ponašanje se očekuje samo 
veoma blizu kritične konverzije ac , (tj. mc kritične popunjenosti rešetke kod simulacije 
nastajanja mreža), ali je veliko pitanje koliko blizu je to „blizu” ?
Izračunavanje divergencije svojstava blizu ac je veoma osetijivo od same vrednosti 
ac. Retko je moguće izmeriti (a - ac), direktno tako da je neophodno pretpostaviti da se 
udaljenje od kriticne tačke menja linearno sa vremenom (a - ac) x  (t - tgei), gde je tgei 
vreme želiranja. Poslednja pretpostavka je narocito loša, ali se uglavnom široko 
primenjuje. U blizini gel tacke pokretijivost polimera se smanjuje naglo i nema razloga 
smatrati da je brzina nastajanja veza konstantna. Koncept skaliranja dao je De Genes 
(21). Dvadeset godina istraživanja kritičnih pojava dalo je dva glavna rezultata: skaliranje 
(uključujući i superskaliranje kada se dimenzionalnost prostora unosi eksplicitno) i 
univerzalnost. Sažeto rečeno: brojni materijali ili modeli, koji ispoljavaju kontinuaini 
fazni preiaz, mogu se grupisati u mnogo manji broj univerzalnih klasa tako da su za 
takvu jednu klasu kritični eksponenti i ostale univerzalne veličine jednake, tj. 
nezavisne su od brojnih detaija materijala ili modela (55, 56).
Pitanje je da li je nasumična perkolacija uopšte i pogodna za uspešno predvidanje 
relacija nastajanje-struktura? Nadeno je da teorija znatno odstupa od eksperimentalnih 
podataka za brojne realne sisteme. Krutost rešetke i isključenje prisustva bilo kakve 
karakteristike promene konformacije kod uobičajenih polimernih sistema su glavni razlozi 
za to. Mnogo bliža stvarnosti je simulacija bez rešetke koju je dao Eichinger (57, 58), a 
kod koje se može uzeti u obzir i mnoštvo konformacija početnog lanca. Porast konverzije 
se modeluje porastom precnika sfere dejstva, koja odreduje reakcionu zapreminu 
potrebnu da dve grupe reaguju i obrazuju vezu. No, stvarna situacija može biti i 
drugačija, naročito kod velikih konverzija. Isto tako nije uzeta u obzir ni promena 
konformacije koja proizilazi usied reakcije umrežavanja.
Za sisteme koji su kontrolisani čistom hemijskom kinetikom, može biti prilagodena 
simulacija grupa na polimernom lancu kod reakcije kontrolisane difuzijom. Simulacija na 
krutoj rešetci može odgovarati stvarnosti samo za brze reakcije kod kojih je brzina 
propagacije uporediva ili veća od brzine potrebnih konformacionih promena.
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Skaliranje i univerzalnost iz perkolacione teorije, ustvari nisu ništa novo za klasične teorije 
želiranja tipa Flory-Stockmayer, jer su one još univerzalnije i ispunjavaju sve zakone 
skaliranja sem onih u kojima se dinnenzionalnost unosi eksplicitno. Kako su i klasična i 
perkolaciona teorija samo aproksimacije, obe mogu biti pogrešne. Komplikacije nastaju 
narocito kod korelisane perkolacije veza, usied uticaja rastvarača. Perkolaciona teorija, 
čak i u svom složenijem obliku, još uvek zahteva pojednostavijenja u odnosu na stvarne 
sisteme i materijale, no uzima u obzir utica] isključene zapremine i nastajanje petiji na 
velikim rastojanjijma te tako uklanja nekonzistentnost sa klasicnom teorijom kod koje je 
poluprečnik srazmeran masi na eksponent 1/4 , što ne odgovara stvarnosti za s ^ qo .
Može se prihvatiti da aproksimacije perkolacione teorije na molekulskom nivou ne 
utiču na klasu univerzalnosti, da su znacajne za dobijanje vrednosti konverzije u tačci 
gela, ali da ne uticu na asimptotske kritične eksponente. Još uvek nema jednoznacnih 
zaključaka neke teorije, sem možda za elasticnost, gde klasična teorija daje prihvatijive 
rezultate u većini slučajeva. Opisi promene viskoznosti su nezadovoljavajući i kod 
klasicnih i perkolacionih teorija. Izgieda da je eksponent k = 0.8 ustanovijen za 
divergenciju viskoznosti trenutno najtacnije odreden eksponent kod želiranja. Na 
sadašnjem nivou saznanja još uvek se ne zna koja teorija je najpogodnije za koje 
umrežavajuće sisteme i materijale i za koje oblasti reakcija umrežavanja, jer svaka od njih 
sadrži poneki paradoks. U svakom slucaju u daija istraživanja treba „uplesti” Gordonovu 
lucidnu premisu i „potvrdivati perkolacionu teoriju, udaljavajući se korak po korak od 
kritične tačke gela, a dokazivati klasične teorije lagano koračajući prema njoj”.
2.2.8. APROKSIMATIVAN PRISTUP CIKLIZACIJI
Unutarmolekulske reakcije su uvek povezane sa medumolekulskim umrežavanjem. 
Njihov intenzitet zavisi od strukture sastavnih jedinica, a veoma malo od mehanizma 
reakcije. Stoga je ciklizacija neznatna, ako mreža nastaje stupnjevitim reakcijama iz 
komponenti male funkcionalnosti. Nasuprot tome, lancana vinil-divinil kopolimerizacija 
daje proizvode sa jako izraženom ciklizacijom već na samom pocetku polimerizacije, 
narocito pri velikim koncentracijama monomera. Slaba ciklizacija se može posmatrati kao 
aprokisimacija u okvirima TBP preko tzv. aproksimicaje spojenih drveća (spanning-tree) 
(59, 60). Drvolika struktura molekula se formaino zamenjuje, ali se neke od izreagovalih 
funkcionalnih grupa klasifikuju kao rezervisane za nastajanje prstenova, dok su druge 
aktivne u granajućem i strukturnom rastu. Funkcionalne grupe koje obrazuju prstenove 
se smatraju izreagovalim sa jedne tacke gledišta, jer više ne mogu reagovati, ali 
neizreagovalim sa druge tačke gledišta, jer ne daju nijednu vezu za sledeću generaciju.
Glavni problem je odrediti broj funkcionalnih grupa koje obrazuju prstenove i 
njihovu raspodelu duž izgradenih jedinica. Broj takvih funkcionalnih grupa po jedinici se 
dobija uzimanjem svih verovatnoća prstenastih završetaka na neizreagovalim grupama 
jedinica u korenu (imamo sve jedinice u korenu) i na svim neizreagovalim grupama 
jedinica narednih generacija. To može biti dozvoljeno kada se ciklizacija odvija izmedu 
jedne monomerne jedinice ili kada se najmanji mogući prsten sastoji od nekoliko 
monomernih jedinica. Za dobijanje verovatnoće prstenastog zatvaranja izmedu dve grupe 
na datom rastojanju (koje se izražava brojem monomernih jedinica), obično se uzima 
Gausovska raspodela kvadrata krajeva lanaca od ekvivalentnih lanaca, no dozvoljava se 
i ne-Gausovski karakter te raspodele.
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Nedostatak ovog postupka je što se i pored učinjenog značajnog napora pri 
sumiranju prstenova svih inogućih veličina gubi informacija koja sadrži raspodelu veličine 
prstenova monomernih jedinica u odnosu na broj grupa koje su izreagovale unutar i 
medu molekulima. Drugim recima, ovaj postupak prevodi efekat prstenova u FSSE. No, 
ako je ciklizacija slaba, ovaj pristup daje rezultate koji se prilično dobro slažu sa 
eksperimentima (61-70). Ciklizacija posle tačke gela je poseban problem, jer je svojstvo 
gela da upravo mora sadržati prstenove, a konformaciono nekorelisano zatvaranje 
prstenova je implicitno podrazumevao već i Flory (11). Može se videti da i Monte-Karlo 
simulacija kinetickih procesa daje iste rezultate, ako se dopuštaju unutarmolekulske 
reakcije, iako se njihov intenzitet smatra srazmernim proizvodu prosecnih koncentracija 
grupa koje pripadaju reagujućim molekulima (71). Kako velicina sistema raste, 
unutarmolekulski doprinos dolazi od molekula manjih od onih koji konvergiraju nuli (jer 
njihova prosecna koncentracija konvergira nuli) i samo koncentracija grupa u najvećem 
molekulu iznad gel tačke ostaje konacna, tako da se mogu odvijati unutarmolekulske 
reakcije. Većina lanaca u tim prstenovima je elasticno aktivna. Medutim u prstenastim 
strukturama gela postoje land čije strukture nisu aktivne kod ravnotežne povratne 
deformacije. Izračunavanje broja takvih lanaca je moguće (ponovo zasnovano na 
aproksimaciji spojenog drva). Kinetička teorija se može baviti sa problemom ciklizacija na 
mnogo detaijniji način zbog svog posebnog pristupa koji posmatra rast svakog molekula 
odvojeno.
2.3. TEORIJE GUMOLIKE ELASTICNOSTI
Jedna od najstarijih teorija u polimernoj nauci je bila upravo teorija gumolike 
elasticnosti i imala je centrainu ulogu u daljem i neslućenom razvoju polimera - nove 
klase materijala izuzetnih svojstava. Molekulski usiov za ispoljavanje velikih povratnih 
deformacija kod elastomernih materijala je da se oni sastoje od dugih savitijivih lanaca 
spojenih, bilo fizickim bilo hemijskim putem, tako da se ostvaruje struktura mreže. Glavni 
cilj proucavanja teorija gumolike elastičnosti je nalaženje što jednostavnijih matematičkih 
izraza koji povezuju strukturu mreže i mehaničko ponašanje, tj. omogućavaju predviđanje 
mehaničkog odziva mreže.
Polimerne mreže bez defekata u strukturi (kao što je već ranije obrazloženo) u 
potpunosti opisuje 5 osnovnih parametara; srednja brojna molska masa lanaca (Мс), 
prosecna funkcionalnost čvorova (fe), broj elastično aktivnih lanaca po jedinici zapremine 
( u e a n c ) ,  broj čvorova po jedinici zapremine (ц) i nivo krugova (^). Da bi mreža ispoljila 
elastomerno ponašanje, potrebno je da gustina umreženja bude relativno mala i da land 
imaju veliku segmentalnu pokretljivost, tj. da se sistem nalazi iznad temperature 
staklastog prelaza. Postoji dosta literature koja razmatra gumoliku elastičnost mreža; 
Mark (4, 22), Baumgartner (72), Treloar (73), Flory (23), MacKnight i Aklonis (24), Mark i 
Erman (4, 74), Fleinrich (75), Staverman (76), Graessley (77).
Molekulske teorije gumolike elastičnosti su se razvijale počevši od najranijih 
pokušaja iz 1930. g. (62,63,64) i do sada je postignuto izuzetno mnogo na predviđanju 
elastičnog ponašanja u zavisnosti od strukture mreže. Postojeći modeli su zasnovani na 
različitim osnovama:
(1) Fenomenološkim argumentima
(2) Afinoj deformaciji mreža
(3) Fantomskim mrežama
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(4) Ograničenim fluktuacijama čvorova mreže
(5) Ograničenim fluktuacijama lanaca mreže
(6) Spojevima mreže preko klizeće karike
(7) Kretanju lanaca unutar molekulskih cevi
(8) Konceptu van der VVaalsa
Većina teorija ]e analitička, ali neke omogućavaju i kompjutersku simulaciju 
zasnovanu na Monte Karlo metodi. Teorije se većinom odnose na mreže sa Gausovskim 
lancima, ali su već učinjeni i znatni koraci na ne-Gausovskim mrežama koje su naročito 
značajne za bolje razumevanje konačnih svojstava mreža. Međutim najveći nerešeni 
problem! sa teoretskog aspekta su topologija mreža, a naročito kvantitativan tretman 
preplitanja lanaca i njihova specifična uloga u blizini čvorova i na relativno veliko] 
udaljenosti od njih duž trajektorije lanca.
2.3.1. FENOMENOLOSKE TEORIJE LINEARNE VISKOELASTIČNOSTI
Fenomenološke teorije gumolike elastičnosti se zasnivaju na mehanici kontiniuma 
(65). One pružaju matematičke izraze iz kojih se može izračunati deformacija koja nastaje 
primenom sile ili po površini ili po zapremini. Materijal se idealizuje pretpostavkom da je 
savršeno elastičan, izotropan u nedeformisanom stanju i nestišljiv. Najopštiji oblik funkcije 
energije deformacije (koji nestaje pri deformaciji nula) je stepeni niz oblika Jednačine 
51a. Veličine li, I2, i 1з su tri invarijante deformacije, a ?i=l/lo. Nađeno je da jednostavan 
oblik Jednačine 51b. može dovoljno dobro prikazati eksperimentalno utvrđene zavisnosti. 
Poseban izraz je dat u Jednačini 52a. u kojoj je \\i parametar koji se može podešavati da 
bi se postiglo najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima, a odnos C3/C2 je 0,5. Za 
jednoosno istezanje redukovani nominalni napon se izražava Jednačinom 52b. 
Jednačina Mooney-Rivlin se dobija za v|/ = 0 i najčešće se koristi za obradu 
eksperimentalnih rezultata jednoosnog istezanja (66, 67). Za vrednost od vj/ je nađeno da 
se nalazi između 0 i 0,5 . Najopštije rečeno, samo deo tipičnih eksperimentalnih krivih 
može se aproksimirati pravom linijom. Isto tako Jednačina 53. ne može potvrditi sve 
eksperimentalne podatke dobijene pri deformaciji sabijanjem.
w /V „=  S Г  (1,-3)'(1,-3)’(Л -1 )‘i.j.k=0 (51 a)
i^  = x]x\ + x\}:\ + x\'k] (51b)
= X]X\X\ (51c)
(52a)
(52b)
Fenomenološka teorija linearnog viskoelastičnog ponašanja u principu proizilazi iz 
Boltzmannovog principa superpozicije, a opisuje i mehaničko ponašanje polimera 
pomoću materijalnih funkcija: modula G ili popustljivosti J, nezavisnih od vrste 
eksperimenta. Fenomenološka teorija omogućava međusobno preračunavanje 
jedinstvenih funkcija dobijenih preko raznih vrsta merenja (statičkih i dinamičkih). Pri 
tome se obično koriste i relaksacioni H(t) i retardacioni spektri L(t), koji takođe 
predstavljaju materijalna viskoelastična svojstva polimera.
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2.3.2. MOLEKULSKE TEORIJE GUMOLIKE ELASTICNOSTI
Zadatak molekulskih teorija viskoelasticnog ponašanja je objašnjenje zavisnosti 
materijalnih funkcija od vremena ili frekvencije, a na osnovu molekulskih modela 
polimera. Idealna mreža se može definisati kao mreža idealnih Gausovskih lanaca. 
Mreža se ne može smatrati kao kolekcija nezavisnih idealnih lanaca, jer čvorovi 
sprečavaju lance između umreženja da zauzmu nezavisno sve konformacije slobodnih 
lanaca. U statistickoj mehanici to znači da se broj stepeni slobode M smanjuje u 
poredenju sa kolekcijom slobodnih lanaca pa je prema tome M glavna veličina koja 
odreduje veličinu promene entropije.
Upravo je i neslaganje u mišljenjima izmedu James-a i Guth-a sa jedne strane (27) i 
Flory-ja i Wall-a sa druge strane (82), koje je trajalo od 1947. g. (83) do 1976. g. (28), 
koncentrisano na broj stepeni slobode u idealnim mrežama. Godine 1947. g. James daje 
matematičku teoriju konfiguracija idealne Gausovske mreže. Međutim ne daje izraz za M 
u zavisnosti od hemijske strukture. U kasnijim radovima sa Guth-om oni prihvataju više ili 
manje implicitno da je M = v, tj. da broj stepeni slobode odgovara broju lanaca izmedu 
čvorova (72). Nasuprot tome Flory-jev model posmatra odvojeno uticaj v lanaca i џ 
čvorova (po jedinici zapremine) na deformaciju, podrazumevajući tako M = v-i-p. No kako 
je V lanaca ograničeno sa cvorovima, broj konfiguracija je manji od onog za nezavisne 
lance što znaći da M mora biti manje od v. Prvo izracunavanje korektne vrednosti za M u 
idealnoj Gausovskoj mreži su dali Duiser i Staverman (25) 1965. g.
Rouse (84) je proširio izračunavanja za normalne oblike deformacije Gausovskih 
lanaca na mreže takvih lanaca i uvodenjem segmenata koji učestvuju u dva lanca sa pola 
pokretijivosti dvo-funkcionalnih segmenata, Duiser i Staverman su našli broj normalnih 
oblika sa beskonačnim relaksacionim vremenima. Očigledno taj broj može biti 
identifikovan kao broj stepeni slobode koji kontroliše trajnu elasticnost elastomernih 
materijala. Rezultat je bio M=^=v-p , gde je ^ nivo krugova, veličina dobro poznata iz 
teorije grafova (85). Isto to je potvrdio i Graessley, ali preko potpuno nezavisnih 
tumacenja (30).
Inspirisan tim radovima Flory je 1976. g. publikovao svoj izuzetan rad (32) u kome je 
potvrdio i uopštio rezultate Duiser-a i Staverman-a i Graessley-a i tako razrešio 
kontraverznost prema Guthu i Jamesu. On je teoriju detaijno razradio primenom 
predstave o fluktuirajucim čvorovima mreže u kojoj se pretpostavija da čvorovi mreže 
mogu oscilovati oko svojih srednjih položaja (86). Prema toj predstavi postoje dva 
ekstremna slucaja. Jedno su afine mreže sa potpuno potisnutim fluktuacijama čvorova 
kod kojih je mikroskopsko pomeranje cvorova mreže srodno sa makroskopskom 
deformacijom (lat. affinitas = sklonost, srodnost). Drugo su fantomske mreže kod kojih 
lanci i cvorovi „kao neke sablasti” slobodno prolaze jedni kroz druge bez razaranja 
topologije i povezanosti mreže (engl. phantom = opsena, sablast, duh). Stvarne mreže 
svojim deformacionim ponašanjem uglavnom ispoljavaju preiaz izmedu ta dva slučaja.
U radu iz 1985. g. Flory (24) naglašava da su molekulske teorije gumolike 
elasticnosti zasnovane na tada već i eksperimentaino potvrdenim pretpostavkama i da se 
dugogodišnje nesuglasice oko kofiguracije lanaca odnose upravo na njihov doprinos u 
elastičnoj slobodnoj energiji mreže i porastu napona sa deformacijom. Pane teorije 
gumolike elasticnosti su bile zasnovane na pretpostavci da je pomeranje cvorova mreže 
afino sa makroskopskom deformacijom, a James i Guth su izbegli ovu pretpostavku 
posmatrajuci fantomsku mrežu koja se sastoji od Gausovskih lanaca koji nemaju nikakvih 
materijalnih svojstava. Oni su pokazali da su srednji položaji čvorova u ovoj zamišljenoj
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mreži afini sa deformacijom i da su fluktuacije oko tih položaja nepromenjive sa 
deformacijom. Njihov zaključak, da trenutne raspodele vektora lanaca mreže nisu afine sa 
deformacijom, izmakao je pažnji u dugom periodu. Flory ističe da brojna prožimanja 
lanaca ograničavaju fluktuacije fiksiranih čvorova, ali ih ne ograničavaju u potpunosti, 
štaviše ograničenje fluktuacija zavisi od stanja deformacije.
Udaljenje od fantomskog ponašanja zavisi od nivoa deformacije. Formulisanje 
samokonzistentnih teorija zasnovanih na ovim idejama zahteva poznavanje neafinih veza 
između funkcije raspodele vektora krajeva lanaca i makroskopske deformacije kod 
stvarnih mreža, koja u izvesnom stepenu može imati udela kod svojstava fantomskih 
mreža. Postulat o domenima ograničenja, koji utiču na ravnotežnu raspodelu fluktuacija 
čvorova od njihovih srednjih položaja, doveo je do teorija koje uzimaju u obzir 
eksperimentalno uočene relacije između napona i deformacije. Teorija daje veze izmedu 
strukture mreže i elastičnih osobina. Bitni parametri se određuju načinom spajanja u 
mreži, brojem i funkcionalnošću čvorova i važnim karakteristikama molekulskih lanaca 
koji čine mrežu. Daljom razradom ovih postavki kasnije se formulišu model ograničenih 
fluktuacija čvorova (constrained junction) Flory-ja i Erman-a (87, 88, 89) i model 
ograničenih fluktuacija lanaca (constrained chain) Erman-a i Monnerie-ja (90, 91). Radi 
interpretacije i razumevanja moguće kristalizacije izazvane deformacijom elastomera Abe 
i Flory su izveli poznati model rotacione izomerizacije (92).
2.3.3. TEORIJA STVARNIH MREZA
Kao što je receno, osnovna odiika molekulskih teorija gumolike elastičnosti je da 
povezuju stanje deformacije na molekulskom nivou sa spoijnjom makroskopskom 
deformacijom, a dva najjednostavnija usvojena modela su fantomski i afini (93). Preko ta 
dva pristupa dobijaju se razlicite vrednosti pred-faktora 3 (front faktora) u izrazu koji 
povezuje ravnotežni modul elasticnosti sa koncentracijom EANC gde su uegkoncentracija
G e= 3 u  vr(v°)^^^(<r,> /<r^>)RT (53)
EANC u gelu po jedinici suve zapremine ekstraho-vanog uzorka, a< r^  > i < r^  > su 
proseci kvadrata rastojanja krajeva lanaca za suvu mrežu i za lance mreže ali pre 
njihovog umrežavanja. Za afine mreže je 3 = 1, a za fantomske je 3 = (fe-2)/fe (gde je fe 
efektivna funkcionalnost aktivnih cvorova mreže). Izvorno je pred-faktor 3 u jednacini (53) 
nazivan faktor pamćenja (memory term), jer je smatrano da njegova vrednost zavisi od 
usiova koji postoje u toku umrežavanja.
U afinom modelu se pretpostavija da su cvorovi cvrsto ugradeni u strukturu mreže i 
da ne ispoljavaju fluktuacije u toku vremena, kao što se to uocava kod stvarnih mreža čiji 
čvorovi ispoljavaju brze fluktuacije oko svojih srednjih položaja. Kao posledica čvrstog 
položaja u mreži, čvorovi se pomeraju afino sa makroskopskim istezanjem. Nisu ucinjene 
pretpostavke u odnosu na delove lanca izmedju čvorova. Sa druge strane čvorovi u 
fantomskoj mreži ispoljavaju punu pokretijivost kao delovi lanaca samo na osnovu 
povezanosti sa mrežom. Pozicija svakog cvora može se definisati preko izraza za 
prosečni vremenski položaj i stalne fluktuacije u odnosu na njega. Prema ovom 
ekstremnom slucaju, prosecne lokacije čvorova menjaju se afino sa makroskopskom 
deformacijom, dok permanentne fluktuacije nemaju uticaja. Nezavisnost stalnih fluktuacija
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od primenjenog stanja deformacije je posledica fantomske prirode lanaca. U toku 
ostvarivanja fluktuacija lanci mogu prolaziti slobodne jedni kroz druge, nezavisno od 
efekta iskijucene zapremine susednih lanaca, pa stoga i sa primenjenom 
makroskopskom deformacijonn.
2.3.4. MODEL SA OGRANICENIM FLUKTUACIJAMA CVOROVA
Za stvarne mreže se očekuje da pri deformaciji ispoljavaju ponašanje koje se nalazi 
izmedu graničnih afinih i fantomskih modela, jer se za fluktuiranje čvorova smatra da je 
prisutno, ali ne na nivou fantonnskog ponašanja. To su prvi ukazali Ronca i Allegra 1975. 
g. (34). Kvantitativni nnodel za mreže kod kojih fluktuacije cvorova nisu srodne (afine) sa 
makroskopskim stanjem istezanja je dao Flory 1977. g. (86) u modelu stvarnih mreža sa 
ograničenim fluktuacijama čvorova. Prema tom modelu (Slika 9.) fluktuacije cvorova su 
zavisne od brojnih prožimanja pokretijivih lanaca sa prostornim susednim cvorovima i 
lancima. Nivo prožimanja lanaca sa okoiinom je od kritičnog značaja. Sve donedavno 
je bilo malo odgovarajućih kvantitativnih podataka o odnosima napona i strukture mreže, 
prvenstveno usied nedovoijno kontrolisanog nacina na koji su elastomerne mreže 
dobijane. Posebno, segment! koji su cvrsto povezani u prostoru su povezivani bez obzira 
na njihov položaj duž lanca, dajući tako veoma nasumicne strukture mreža u kojima ni 
broj ni položaj cvorova nisu bili suštinski poznati. Tek su odgovarajuće metode sinteze 
definisanih modelnih mreža omogućile eksperimentainu proveru ovih teorija (95 - 101).
Slika 9. Model sa ograničenim fluktuacijama čvorova (a) tetra-funkcionalan čvor (prazan krug) okružen 
susednim čvorovima (krstići) i četiri čvora u prostoru (puni krugovi). Isprekidana linija predstavija 
poluprečnik zapremine koja je prožeta mrežnim lancem. (b) različite promenijive koje definisu položaje 
datog čvora. Tačka A je srednji položaj čvora u fantomskoj mreži. Tačka В je centar prepletaja udaljen 
na rastojanju S od tačke A. Tačka D je promenijivi položaj čvora u stvarnoj mreži, lociran na rastojanju Л 
R od fantomskog i AS od suzbijenog centra. Ved krug poluprečnika <(AR)^ predstavija oblast u 
kojoj će čvorovi fluktuirati u odsustvu ograničenja. a oblast u kojoj će fluktuirati samo pod dejstvom 
ogranicenja je manji krug poluprecnika <(As)" Tačka C je centar oko koga čvorovi fluktuiraju pri 
zajedničkom dejstvu fantomske mreže i ograničenja (38).
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2.3.5. KONCEPT PREPLETAJA LANACA U GUMOLIKOJ ELASTICNOSTI
Modelne mreže se koriste za direktnu proveru predvidanja modula elasticnosti na 
osnovu odredenog stepena umreženja. Neki eksperimeti dali su vrednosti modula u 
skladu sa teorijom, dok su neki dali vrednosti koje su znatno veće od predvidenih i 
porast modula je u tim slucajevima objašnjen doprinosom trajne zapletenosti lanaca. 
Kako je zavisnost modula od strukture od izuzetnog fundamentalnog značaja, brojna su 
istraživanja ovog aspekta na modelnim mrežama različitog tipa, no problem još uvek u 
potpunosti nije razrešen. U principu NMR spektroskopija cvrstog stanja može razrešiti 
ova] problem direktnim brojanjem čvorova. Postignuti su neki uspesi na jako umreženim 
modelnim polidimetilsiloksanskim mrežama, ali ne i na elastomernim materijalima sa 
malim gustinama umreženja (102)
Koncept zapletenih lanaca se javio još 1932. g. kada Busse (103) pokušava da 
objasni mehanička svojstva amorfnih polimera iznad temperature staklastog prelaza, 
1946. g. Green i Tobolsky (104) posmatraju svojstva elastomernih mreža kod kojih se 
cvorovi kontinuaino razaraju i obnavijaju. Ferry, Landel i Williams 1955. g. (105) 
primenjuju Rouse-Bueche molekulski model koncentrovanih sistema i smatraju da se 
najveća relaksaciona vremena pomeraju ka dužim vremenima baš zbog doprinosa 
zapletenosti lanaca, dok na kraća relaksaciona vremena nemaju uticaja. Lodge (106) i 
Yamamoto 1956. g. (107) pokazuju da širok opseg optickih i mehanickih osobina 
deformišućeg polimera može biti kvantitativno opisan kroz koncept prožimanja fleksibilnih 
nasumičnih elemenata mreže i dodatnih čvornih tačaka koje nastaju usied zapletenosti 
lanaca. Kod polimernih mreža se uticaj prepietaja lanaca manifestuje izrazito kod 
malih gustina umreženja.
Po modelu Flory-ja i Erman-a (87, 88) prepletaji lanaca su predstavijeni domenima 
ograničenja koji uticu na fluktuacije cvorova. To je teorija srednjeg poija jer se 
zapletenost lanaca posmatra kao prosečna. Dodatno na izotermu napon-deformacija, 
ovaj koncept je uspešno primenjen i na orijentaciju lanaca mreže i dvojno prelamanje. 
Ostale teorije srednjeg poija se zasnivaju na konceptu cevi koji su uveli de Genes (21) i 
Doi i Edwards (108) u oblasti viskoelastičnosti, po kome se svaki lanac mreže utiskuje u 
cevnu konturu. Po modelu „klizeće karike” (slip-link) svaki lanac mreže provlači svoje 
putanje kroz brojne male prstenove, koje stvaraju zamršeni land. Ove teorije imaju 
nedostatak jer uvode dodatni topološki parameter kao što je brojna gustina zapletenosti. 
Kombinovanje nelokalizovanih zarobljenih zapleta i ograničenja na fluktuacije 
permanentnih čvorova se takode predvida zbog odstupanja stvarnih mreža od neo- 
Flookovskog ponašanja.
Fenomenološki koncept zapletenih lanaca je uveo Langley (36, 109) i primenio na 
oblast malih jednoosnih istezanja. Zapletenost lanaca je verovatno najbolje posmatrati 
kao poseban tip medumolekulskog delovanja, koje utice prvenstveno na pokretijivost na 
velikim rastojanjima i preko toga izrazito na podruqe dugih vremena kod viskoelastičnih 
spektara vremena relaksacije. Dokaz o prisustvu zapletenih lanaca je ustanovijen iz 
karakteristika tecenja rastvora i rastopa polimera sa jedne strane i ravnotežnih 
mehanickih svojstava mreža sa druge strane. Kod polimernih mreža je uticaj naročito 
izražen kod velikih dužina primarnih lanaca i malih gustina umreženja. Prema tom 
modelu, u toku umrežavanja prepletaji koji postoje medu lancima mogu biti zarobljeni 
izmedu dva čvora, čime nastaju novi cvorovi mreže koji svakako imaju odredenu 
pokretijivost, a doprinose i ravnotežnoj sili pri dovoijnom bubrenju i pri velikim 
izduženjima.
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Kod linearnih polimera se nivo zapletenosti lanaca karakteriše veličinom modula u 
oblasti gumolikog platoa, Gp. Može se predpostaviti da će doprinos zarobljenih zapleta 
lanaca (trapped entanglement) i u mreži biti reda veličine te vrednosti. Usiov za 
nastajanje dodatnog spoja u mreži je da zapleteno mesto ostane zarobljeno. Tu 
verovatnocu zarobljavanja izražava faktor zapletenosti Te. Taj parametar je nula u tesnoj 
blizini tacke gela, a dostiže vrednost 1 za savršene mreže. Pretpostavija se da je izmereni 
ravnotežni modul za male deformacije, Ge jednak zbiru:
Ge = Gee + Gee (54)
gde su:
Gec= 3 o .X 4 < C > /< t ;> )R T  
Ge." = E Te u.^vf(< rj; > / < i; >)R Г
8 odgovara modulu gumolikog platoa, Gp. Faktor Te se može izračunati preko TBP i 
odgovara verovatnoći susretanja dva segmenta BANG u odnosu na verovatnoću 
susretanja tih segmenata u savršenoj mreži u kojoj su svi segment! delovi EANC, a koja 
je nastala bez prisustva rastvaraca. Eksperimentaini podaci ukazuju da je Ge za veliki 
broj sistema moguće opisati Flory-jevom teorijom fluktuaeije evorova, tj. da se 3 nalazi 
izmedu dve granicne vrednosti, no kod mnogih sistema nalazimo vrednosti koje su i veće 
od 3 = 1. Izmene u fluktuaeiji čvorova tada više ne opisuju stvarnu situaeiju. Podaci za 
module umreženih sistema izgieda da predstavijaju najdirektniji metod proucavanja 
uticaja prepletaja. Svakako da su sa gledišta molekulskog modelovanja jasne prednosti 
ravnotežnih svojstava, medutim pokazalo se da je karakterizaeija strukture mreža veoma 
otežana, a bez takve karakterizaeije je nemoguće razdvojiti doprinos zapletenosti od 
doprinosa hemijskog umreženja. No neki novi radovi navode da ti problem! nisu 
neraziucivi i počeli su da se javijaju i neki kvantitativni podaci (106-113).
2.3.6. MODEL CEVI MODEL KLIZECE KARIKE
Model cevi (tube model) i model klizeće karike (slip-link model) su u oblast 
gumolike elasticnosti uveli De Genes (21) i Doi i Edwards (108, 109). U preglednom radu 
Vilgisa i Edwardsa (120) detaijno su date suštinske postavke tih modela. Naglašava se da 
klizanje zapletenosti lanaca izmedu dva evora ili izmedu dva mesta prepletaja preovladuje 
u slučaju malih deformaeija (4). Ako je zapleteno mesto zarobljeno izmedu dva čvora, 
očigledno je da je prepletaj sposoban da klizi duž konture lanca. To omogućava dodatan 
stepen slobode u termodinamičkom smislu i smatra se kao dodatni doprinos slobodnoj 
energiji. Topološki posmatrano, prepletaj koji cine dva polimerna lanca se zamenjuje 
prstenom koji povezuje lance. Prsten može da klizi duž lanca polimera do izvesnog 
rastojanja a i to je suština celog modela datog na Slid 10.
U stvarnosti su brojne klizeće karike zarobljene izmedu dva čvora mreže. Prstenovi 
su simboli za prepletaj. Parametri modela su srednji razmak izmedu zapleta koji 
definiše dužinu koraka primitivne putanje i označen je isprekidanom linijom na Slid 11. 
Primitivna putanja čini „nasumičnu šetnju” sa Npp koraka dužine a. Stoga je kvadrat 
srednjeg rastojanja krajeva lanaca:
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R = a'pp (55)
isti kao i za lanac. Model primitivne putanje je matennatički istovetan sa modelom cevi koji 
je prikazan paraleino sa modelom klizanja preko karike na Slid 11. Prečnik cevi je dat 
srednjim rastojanjem klizećih karika. Centar cevi je istovetan sa primitivnom putanjom.
Slika 10. Prikaz modela klizeće karike gde je a dužina koraka primitivne putanje .
Dejstvo spojeva preko karike na modul mreže smatra se jednakim dejstvu dodatnih 
čvorova, ali ne sa doprinosom jedan prema jedan. Statisticko izvodenje slobodne 
energije je zasnovano na izuzetno složenom matematičkom modelu nazvanim replika 
model. Rezultujući izraz je:
(56)
gde su Nci Ns brojevi hemijskih i klizećih veza, a 0  = 0.2343. Prvi izraz na desnoj strani 
Jednacine 56. je ustvari elastična energija fantomske mreže. Drugi izraz predstavija 
doprinos AAei od strane klizećih veza i odgovara ЛАс. Nema ograničenja za broj klizećih 
veza Ns. Stoga broj Ns/Nc može biti prilicno velik, a elasticna slobodna energija za mreže 
sa vezama koje klize preko karike može biti veća od afinih mreža. To se znatno razlikuje 
od predvidanja modela sa ogranicenim fluktuacijama cvorova.
Slika 11 . Paraleini prikaz modela klizeće karike (a) i modela cevi (b)
I pored toga što ovi model! daju dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima 
glavni im je nedostatak što sadrže četiri parametra koji su medusobno zavisni i pojavijuju 
se u različitim fizičkim veličinama kao što su konstanta difuzije ili plato modul. No, izrazi
Ooktorska disertacija: Jaroslava Budinski-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOST1 POLIMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZOCUANURATNIM) SISTEMIMA
39
zaista mogu biti izvedeni na cistim geometrijskim i topološkim osnovama. Takvi izrazi su 
samo kvalitativni i moraju se detaijnije razmatrati poredenjem sa eksperimentima, jer nije 
moguće u potpunosti biti siguran u postavke prostornog rasporeda spojeva. Medutim 
kada se jednom obrazuje mreža, topologija je sačuvana zauvek, a broj zarobljenih 
prepletaja je sacuvan sve dok se ne dogodi razaranje lanaca mreze.
2.4. UTICAJ VISECIH LANACA NA ELASTICNOST MREZA
Kako viseći lanci predstavijaju nepravilnosti u strukturi mreže očekuje se i njihov 
ogroman utica] na konačna svojstva, naročito na izduženje i napon pri kidanju. Ova 
očekivanja su i potvrdena na jedno] veliko] seriji rezultata dobijenih na PDMS mrežama 
kod kojih je četvoro-funkcionalno umreženje postignuto primenom različitih postupaka 
(121). Najveće vrednosti napona kidanja su dobijene na mrežanna pripremljenim 
selektivnim spajanjem funkcionalnih grupa koje se odvija ili na krajevima lanaca ili na 
bocnim grupama duž lanca. To se ocekuje usied relativno malog broja visećih lanaca 
kod takvih nnreža. Uticaj je narocito izražen kada su takve modelne mreže pripremljene 
od bimodalne smeše relativno dugih i relativno kratkih lanaca. Isto tako kao što se i 
ocekivalo, najniže vrednosti konacnih svojstava se postižu kod mreža nastalih primenom 
zracenja (ultraljubičastog, elektronima visoke energije ili y zračenjem). Mreže nastale 
primenom peroksida se nalaze u sredini izmedu ta dva krajnja slučaja i kod njih konacna 
svojstva zavise prvenstveno od toga da li su nastali slobodni radikali dovoijno reaktivni da 
izazovu razaranje lanaca. No kod ovih sistema nedostaju informacije o broju visećih 
lanaca.
Slika 12. Prikaz tipova (mreža koje imaju viseće lance poznate dužine i poznate koncentracije) 
dobijenih preko različitih postupaka sinteze (a) uz višak dvofunkcionalnih lanaca; (b) uz 
višak monofunkcionalnih lanaca
Mnogo pouzdaniji rezultati se dobijaju uvodenjem visećih lanaca na mnogo bolje 
kontrolisan nacin (122). Modelne mreže koje sadrže viseće lance mogu se dobiti na više 
načina. Ako je u toku povezivanja krajeva lanaca prisutno više dvofunkcionalnih lanaca 
nego što je potrebno za reagovanje sa svim funkcionalnim grupama na molekulu, sa 
reaktivnim grupama na krajevima lanca, tada je poznati višak krajeva lanaca jednak broju 
visećih lanaca. Po ovom postupku viseći lanci imaju istu prosečnu dužinu kao i EANC. 
Drugi metod prevazilazi ovo ograničenje uvodjenjem monofunkcionalnih lanaca bilo koje 
željene dužine. Na ovaj nacin viseći lanci mogu biti ili mnogo kraći ili mnogo duži od
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EANC. Takođe se može postići i smeša visećih lanaca različitih dužina. Prikaz strukture 
mreža nastalih preko oba navedena postupka sinteze je dat na Slici 12. Konačna svojstva 
ovih mreža se uporeduju sa svojstvinna dobijenih mreža kod kojih je broj visećih lanaca 
zanemarljiv. Literatura ukazuje da je do sada dosta pažnje posvećeno istraživanju 
doprinosa EANC i zarobljenih prepletaja ravnotežnim svojstvima mreža, no veoma malo 
uticaju defekata mreže na neravnotežna svojstva, a naročito o uticaju visećih lanaca na 
viskoelastična svojsva mreža (123).
2.5. RAVNOTEZNO DEFORMACIONO DVOJNO PRELAMANJE 
SVETLOSTI KOD POLIMERNIH MREŽA
Pravci segmenata lanaca su izotropno rasporedeni u neporemećenoj mreži. 
Medutim makroskopsko remećenje mreže rezultira anizotropijonn na mikroskopskom 
nivou i tada raspodela orijentacije segnnenata više nije ista u svim pravcima. Anizotropija 
koja proizilazi iz makroskopske deformacije je povezena sa optičkonn anizotropijom koja 
je uslovljena sa promenljivim orijentacijama ponavljajućih jedinica u tenzoru 
polarizabilnosti. Usled toga indeksi prelamanja svetlosti za mrežu duž različitih pravaca 
postaju nejednaki i za mrežu se kaže da dvojno prelama. Teoriju dvojnog prelamanja za 
afine mreže je izveo Treloar (73). Prema teoriji deformacionog dvojnog prelamanja koju 
su 1983. g. razvili Erman i Flory (124) i primenili na polidimetilsiloksanske mreže, dvojno 
prelamanje stvarnih mreža treba da se nalazi izmedu vrednosti koje se dobijaju za afine i 
fantomske modele mreža. Medutim, prisustvo medumolekulskih korelacija orijentisanosti 
na kratkom rastojanju dovodi do znatnog porasta dvojnog prelamanja iznad teoretski 
predvidenih vrednosti. Galiatsatos (125) razmatra teoriju dvojnog prelamanja svetlosti po 
Erman-Monerie modelu (91,92).
Osnovna primena merenja dvojnog prelamanja se ostvarila preko provere izvedenih 
teoretskih jednačina za pojedinačne molekulske modele. Specifičnije, jednačine mogu 
biti proveravane merenjem An u zavisnosti od deformacije ili temperature za mreže sa 
različitim gustinama umreženja (i možda sa čvorovima uvedenim pri različitim referentnim 
zapreminama Vo) i različitim stepenima bubrenja (često sa rastvaračima različite 
asimetrije molekula). Stein (126) daje pregled mnogih takvih eksperimentalnih rezultata 
koji su u relativno dobrom slaganju sa teorijom.
Provera Gausovskih teorija može se proširiti na ne-Gausovske teorije naročito 
primenom bimodalnih polidimetilsiloksanskih elastomera (127). Merenje An u zavisnosti 
od istezanja je na primer veoma korisno pri proceni odsustva ne-Gausovskog ponašanja. 
Како je dvojno prelamanje osetljivo na uredenost bilo kog nivoa ono se takode može 
primeniti za otkrivanje malih nivoa deformacijom indukovane kristalizacije u mrežama. 
Specifičan primer za to mogu biti visoko amorfni etilen-propilen kopolimeri (128) ili 
stereohemijski nepravilan polibutadien (129). Značajan je rezultat Libermana i saradnika 
(130) da je upotreba rastvarača za bubrenje (čiji su molekuli sferični) daju vrednosti An 
koje su najpovoijnije za tumačenje preko teorije rotacije izomernih stanja (131). U takvim 
teoretskim analizama svojstva koja zavise od dvojnog prelamanja se uporeduju sa 
odgovarajućim rezultatima izračunatim primenom modela rotacije izomernih stanja lanaca 
mreže. Ova poredenja eksperimenata i teorije tada daju konformacione energije lanaca. 
koje se mogu primeniti za predvidanje ostalih konformaciono-zavisnih svojstava. 
Alternativno, ako su konformacione energije već poznate onda je moguće dobiti 
polarizabilnosti i optičke anizotropije korisne za predvidanje ostalih optičkih svojstava.
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Dok ravnotežno mehaničko ponašanje prvenstveno zavisi od koncentracije EANC, 
optičko ponašanje je osetljivo na strukturu lanca i to na nivou monomerne jedinice. 
Defornnaciono dvojno prelamanje nastaje kod amorfnih polimera kao posledica 
prethodne orijentacije statistički raspoređenih segmenata pri delovanju deformacionih 
sila. Dvojno prelamanje svetlosti je zavisno od anizotropije statističkog segmenta Ла koja 
je jednaka odnosu polarizabilnosti segmenta u smeru osnovnog lanca i u poprečnom 
pravcu. Sličnim pristupom kao kod ravnotežnog napona dobija se izraz za ravnotežno 
dvojno prelamanje mreža:
7^ (п~ + 2)"
Дп = A ^ ( X - X ' ^ )  = — ------- = -------{ a i^.n > V j  Да (57a)
45 n
gde je Ae ravnotežna optička konstanta, a n prosečni indeks prelamanja. Iz teorija 
gumolike elastičnosti sada proizilazi da se naponsko-optički koeficijenat Ce može izraziti 
kao:
Дп A, 2 jc (" + 2)
Ce= —  = ^  = -------------- =----  Да (57b)
a G, 45 RT n
Lako se uočava da je Ce nezavisno od koncentracije EANC, stepena bubrenja i od 
referentnog stanja mreže. Eksperimentalno je nađeno da se kao i kod napona 
deformaciono dvojno prelamanje svetlosti često može dobro opisati dvoparametarskom 
jednačinom tipa Mooney-Rivlin, ali sada sa konstantama Ai i A?
An = (A i + А2/А-)(А,^-Г0 (57c)
2.6. BUBRENJE MREZA U RASTVARACIMA
Sve sintetičke i biološke mreže bubre kada se stave u rastvarač male molekulske 
mase. Stepen bubrenja u ravnoteži zavisi od temperature, dužine lanaca mreže, veličine 
molekula rastvarača i jačine termodinamičke interakcije između polimernih lanaca i 
rastvarača. Termodinamika sistema može se opisati promenom Gibbsove slobodne 
energije sistema AG. Како se proizvod pritisak-zapremina ne menja znatno u toku 
bubrenja, AG se može zameniti sa promenom Helmholtz-ove slobodne energije ЛА. 
Ukupna promena je rezultat promene elastične slobodne energije AAei usled izotropske 
dilatacije uvođenjem rastvarača i promene slobodne energije mešanja AAmeš molekula 
rastvarača sa lancima mreže. Тако je:
AA — A Ael "I" A Ameš (58)
Deformacioni odnosi Х2 \Хзи Jednačinama 51b. i 51c. moraju sada odgovarati stanju 
izotropne dilatacije:
X. = X, = X, = (V „ /V „ ) ''^ . ( v , , /v , „ 1/3 (59)
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gde je Vm ukupna zapremina rastvaraca i polimera, a V2m je zapreminski udeo polimera 
pri ravnotežnom stepenu bubrenja. Zamenom dobijamo :
AA„ =
ДА.,=
ЗикГ
2
Зик Г
( V  ^''2c - 1
V ''2m /
2с
1Ч^2тУ
-  |ik I'ln 2с
2m
afina
fantomska
(60)
(61)
Drugi član jednačine ДАтез za mešanje polimernih lanaca sa rastvaračem je dato Flory- 
Huggins relacijom :
AA„„ = kT(n,lnv, +n ,lnv,+xn,v,) (62)
gde su m i П2 broj molekula rastvarača i broj molekula polimera redom. Za umreženi 
polimer П2=1. Veličina х je parametar interakcije za sistem polimer-rastvarač (11).
Uvođenje molekula rastvaraca u sistem rezultira porastom AAei zbog smanjenja 
entropije lanaca mreže usled dilatacije i smanjenjem AAmeš primarno usled porasta 
entropije mešanja molekula rastvarača sa lancima mreže. Stanje ravnotežnog bubrenja 
se dobija kada se ove dve promene izjednače. Matematički se ovo stanje izražava kao
дАА
'^1 A,p
дАА.
дп
+
1 у-р
дАА, = 0
1 /Ј
gde indeksi Т i р znače da je diferenciranje učinjeno pri konstantnom pritisku i 
temperaturi. Za afinu mrežu se tako dobija (2):
I'’ ( I- ''2 „,)  + XvL+V2„, + >^
a za fantomsku mrežu :
V t  J
(y  \  ''2 m
V^2c7
1/3
Џ  V 2  111
V V2c
= 0 (64)
ln( 1 -  V2„ ) + + B( V / Vjc = 0
gde je:
B = (V,/RT)(^kT/V„)
(65)
Za visoko nabubrelo stanje, teorija ograničenih čvorova (132) ukazuje da stvarne mreže 
ispoljavaju osobine bliže fantomskom modelu te je tako i Jednačina 61. mnogo 
realističniji prikaz za ravnotežno bubrenje i može koristiti za procenu prosečne dužine 
lanaca mreže. Primenom relacije;
^ к Т / Vo = ( 1-2/fe)pRT/ Me
za Me se dobija:
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М с  = -
P (1 -2 /U V ,v^;M^,
lnO-V2,„) + XvL + V2,„
(66)
Karakterizacija dužine lanaca mreže na ovaj način zahteva precizno merenje V2m. 
Vrednost X za ovu vrednost V2m je takode potrebna. Alternativno jednacina se može 
koristiti i za izračunavanje parametra x :
x = - lnn-V2m) + V,„ + Bv
2 /3  1/3
2C '^2m (67)
2m
Vrednost gustine umreženja ugradena u faktoru B i odgovarajuća vrednost V2m su 
potrebni za izračunavanje % iz Jednacine 67. Primena nekoliko uzoraka mreže sa 
razlicitom gustinom umreženja dovodi do nalaženja zavisnosti x ^ zavisnosti od od 
V2m (133).
2.7. EKSPERIMENTALNA PROVERA TEORIJA GUMOLIKE 
ELASTIČNOSTI POLIMERNIH MREŽA
Eksperimentalne provere teorije gumolike elastičnosti obično obuhvataju analizu 
ravnotežnog modula elastičnosti. Kao što je to vec navedeno, prema Flory-jevoj teoriji 
ravnotežni modul Ge može se izraziti:
Ge =  3 (v")^"(< r,;, > / < r„- >)RT (68)
gde su ueg koncentracija EANC u gelu po jedinici suve zapremine ekstrahovanog 
uzorka, a <r^ >1<Го^  > prosed kvadrata rastojanja krajeva lanaca za suvu mrežu i za 
lance mreže, all pre njihovog umrežavanja. Za afine mreže 7=1, a za fantonnske mreže 
7=(fe-2)/fe (feefektivna funkcionalnost aktivnih cvorova mreže).
Za stvarne mreže sa potpuno ograničenim fluktuacijama čvorova 7 je jednako 1. 
Fantomska vrednost za 7 može se dobiti ekstrapolacijom zavisnosti Ge u funkciji za
>-"‘ =0 što daje konstantu Ci u fenomenološkoj Mooney-Rivlin jednačini (Jednacina 53.) 
koja se najčešće se koristi za obradu eksperimentalnih rezultata kod jednoosnog 
istezanja: Cic = C ' , / A, , kao što može da se vidi na Slici 13. na kojoj je prikazana 
zavisnost redukovanog napona kod uobičajenih eksperimenata istezanja od reciprocne 
vrednosti X. Kako je redukovana sila nezavisna od deformacije i kod afinog i fantofnskog 
modela ona je u tom slučaju prikazana sa horizontalnim linijama: gornja za afinu mrežu 
(bilo koje funkcionalnosti) i donja za fantomski model mreže (definisane funkcionalnosti).
Naizgied besmisleni porast redukovane sile pri velikim izduženjima (malo MX) je ili 
posledica naponom izazvane kristalizacije ili granicnog istezanja lanaca. Faktor pamćenja 
dostiže fantomsku vrednost kod dovoijno bubrenih sistema ili kod velikih iizduženja jer se 
tada smanjuje uticaj ograničenja fluktuacije cvorova. Može da se menja samo izmedu 
fantomske vrednosti i jedinice i verovatnije je bliži jedinici za sisteme umrežene reakcijom 
u masi i mala istezanja kada je: Ge^CI -i-C2. Ograničenja su više izražena kod malih 
deformacija. Teorije permanentnih topoloških ugušenja dozvoljavaju situacije u kojima je
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Ј>1. Najopštije rečeno, samo delovi tipičnih eksperimentalnih zavisnosti se mogu 
aproksimirati pravom linijom. Jednačina 53. ne može potvrditi ni sve eksperimentalne 
podatke koji se dobijaju pri deformaciji kompresijom.
Jednostavna teorija zarobljenih prepletaja lanaca Langley-a i Graessley-a izražena 
preko Jednačine 54. podrazumeva aditivni doprinos hemijskim čvorovima mreže od 
strane permanentnih topoloških ograničenja nastalih u strukturi u toku nastajanja čvorova 
mreže (preko Ge ^Ge^ +Ge^^). Pri uslovima valjanosti Jednačine 68. sledi:
Ge^
Ge^ ,^ =8T^RT
(69)
(70)
gde je e konstanta proporcionalnosti i njena vrednost je obično blizu modula gumolikog 
platoa odgovarajućeg neumreženog polimera velike molske mase (Gp); a Те faktor 
zarobljenosti. Za vrednost pred-faktora se obično smatra da je blizu fantomskoj vrednosti 
no dozvoljavaju se i druge vrednosti. Takođe ni model cevi nije ograničen na vrednost 
pred-faktora ^ =  ^ .
M X
Slika 13. Redukovana sila kod eksperimenata istezanja u zavisnosti od 1/л, . Gornja horizontalna linija 
se odnosi za afinu mrežu (bilo koje fukcionalnosti čvorova), a donja na model fantomske 
mreže (definisane funkcionalnosti čvorova). Kružići predstavljaju literaturne eksperimentalne 
podatke, a ucrtane krive se odnose na model sa ograničenim fluktuacijama čvorova (134)
2. 8. STAKLASTI PRELAZ KOD POLIMERNIH MREZA
Termodinamički koncept temperature staklastog prelaza nasuprot kinetičkom 
konceptu i konceptu slobodne zapremine (135) izričito dokazuje postojanje pravog 
faznog prelaza drugog reda kod polimera (uz zahtev za beskonačno dugo vreme pri 
izvođenju eksperimenata) i kao poentu daje i mogućnost predviđanja Tg kod polimernih 
mreža u zavisnosti od gustine umreženja, naravno imajući u vidu da je relaksacija u 
staklastom stanju rezultat lokalnih konfiguracionih promena molekulskih segmenata i 
dinamike šupljina (slobodne zapremine).
Pascault i Williams (136) prikazuju brojne izraze o promeni Tg u zavisnosti od 
konverzije za sisteme koji umrežavaju, naravno uzimajući u obzir da umrežavanje može 
biti karakterisano sa dve nezavisne pojave: stvaranjem gela i ostakljenjem. U literaturi se
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dosta analizira zavisnost Tg polimernih mreža od gustine umreženja (137), no najčešće 
se preporučuje zavisnost izražena preko Me po empirijskoj linernoj jednačini Fox-a i 
Loshae-ka (138) :
Tg = Tg* + (C p) / Me (71)
gde je Tg temperatura prelaska u staklasto stanje za mrežu sa datom M e, a I'g* 
asimptotska vrednost Tg pri beskonačnoj M e, p gustina nnreže, a C konstanta koja zavisi 
od hennijske grade polimera. Navedena jednačina ukazuje da povećanjem gustine 
uinreženja, tj. snnanjenjem M e, raste Tg umreženog polimera. Naravno veliko sniženje Tg 
je uoeijivo samo pri relativno malim dužinama lanaca. Fox i Loshaek navode (139,140) da 
se Tg menja umrežavanjem, ponekad i na nepredvidijiv nacin. Oni analiziraju dva 
odvojena uticaja: utica] kopolimerizaeije usied modifikaeije nekih hemijskih grupa na 
lancu i Utica] stvaranja mreže, tj. imobilizaeije segmenata lanca u tačkama grananja.
Chompff (141) na osnovu koncepta slobodne zapremine razvija koncept 
temperature staklastog prelaza mreža shvaćenih kao ternarnih kopolimera tacaka 
grananja, segmenata lanaca i krajeva lanaca, koji doprinose slobodnoj zapremini 
ukupnog sistema, a prema pravilima slicnim za ternarne kopolimere ili smeše. Sažeto 
rečeno, pomeranje temperature staklastog prelaza usied plastifikacije, kopolimerizaeije, 
promene molske mase, grananja, umrežavanja, cepanja lanaca itd. se odvija kao 
posledica postulata teorije slobodne zapremine. Njegove jednačine sadrže samo jedan 
podesivi parametar i to „efektivnu zapreminu” krajeva lanaca. Najbolje slaganje izmedu 
teorije i eksperimenata je dobijeno kada taj parametar odgovara zapremini segmenata 
lanaca koji sadrže šest atoma u osnovnom lancu. Kada se jednom odabere taj 
parametar, promene Tg usied promene koncentraeije slobodnih krajeva ili tacaka 
grananja se predvidaju bez upotrebe drugih podesivih parametara. Dodatno su pokazali 
kako „stvarna” konverzija reaktivnih grupa u ne-stehiometrijskim sistemima može biti 
procenjena i da vrednost Tg dostiže maksimum pri stehiometrijskom sastavu. Ovaj 
maksimum može poslužiti kao pokazatelj bocnih reakeija. Pri sintezi polimernih mreža za 
specificne namene sada je moguce razviti strategiju predvidanja i dobijati rezultate uz 
minimum eksperimentalnog rada. Najveći problem u bilo kom modelu je kako 
eksperimentaino proceniti ostvareno Me u mrežama, a ne koristiti vrednosti koje se 
ocekuje na osnovu stehiometrije.
Lee i sarad. navode (142) da se dinamičko-mehaničkom spektroskopijom može 
potvrditi uticaj uvodenja visećih lanaca u polimerne mreža na proširenje oblasti staklastog 
prelaza (što je ponekad izuzetno poželjno kod primene takvih materijala za absorpeiju 
vibracionih energija elektromagnetnih talasa). Prenos energije u kuplovanim sistemima je 
dobro poznata fizicka pojava (kada dva identicna klatna vise na ne-krutom osloncu 
kuplovanjem medu klatnima, postiže se prenošenje energije sa jednog klatna na drugo). 
Ako se u polimernu mrežu uvede lanac sa jednim slobodnim krajem koji visi na 
osnovnom lancu mreže, energija koju mreža apsorbuje može se preneti na te viseće 
lance. Pogodan metod za fenomenološko modelovanje tog efekta prigušenja je klasičan 
prikaz sa prigušnicom (viskoznim elementom). Sada se viseći land tretiraju kao viskozni 
fluidi, tj. uvodenje lanaca sa jednim slobodnim krajem povećava efikasnost 
prigušenja. Kada se mreža izloži spoijnjem vibracionom polju na temperaturi staklastog 
prelaza, kooperativno uvijanje makromolekulskih lanaca postaje fleksibilnije i bez 
sklupcavanja, što jako utice na relaksaciju. Viseći land mogu da se uvijaju na osnovnom 
lancu mreže i tako utiču na njegovo vreme relaksacije, što proširuje oblast staklastog
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prelaza. Veliki broj visećih segmenata uzrokuje neznatne promene Tg, ali je visina 
tangensa gubitaka na toj temperaturi povećava kako se povećava koncentracija visećih 
segmenata. Uopšteno govoreći, gustina umreženja ima veliki uticaj na dinamičko- 
mehanička svojstva iznad temperature staklastog prelaza. Na tim temperaturama uticaj 
prigušenja se smanjuje sa porastom gustine umreženja.
2.9. POLIURETANSKE MREZE
Poliuretani (linearni i umreženi) imaju veliku primenu, jer se njihova svojstva mogu 
kreirati praktično do neslucenih razmera: od tvrdih pena do izuzetnih elasticnih materijala. 
Postoji dosta referenci o hemiji i primeni poliuretana: Saunders i Frisch (143), Wright i 
Gumming (144), Woods (145), Macosko (146), Kircher (147), Frisch i Klempner (148), 
Oertel (149), Petrović (150), Sparrow i Thorp o poliolima (151) i rad Aithal-a i sarad. o 
interakciji rastvarača sa poliuretanima (152) .
2.9.1. HEMIZAM NASTAJANJA POLIURETANA
Slika 14. Moguće reakcije u sistemu izocijanat - hidroksilna grupa
Izuzetna reaktivnost izocijatne grupe je razlog za veoma česte poželjne ili 
nepoželjne bočne reakcije u toku ili nakon sinteze poliuretana (153). Ove bočne reakcije 
uključuju i reakcije sa vodom i reakcije nastalih proizvoda. Najznacajnije reakcije u
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reakicionim sistemima hidroksilna grupa - izocijanat su navedene na Slici 14. 
Reakcijom uretana sa izocijanatom obrazuje se trofunkcionalna alofanatna grupa, a 
druga trofunkcionalna grupa se obrazuje ciklotrimerizacijom dajući izocijanurat (Slika 15). 
Nastajanje trofunkcionalnih grupa omogućava želiranje i porast gustine umreženja. 
Tragovi vode su često prisutni u poliolima, naročito u komercijalnim proizvodima. Kako je 
molska masa vode nnala u odnosu na poliol, neznatni maseni udeli postaju znatni na 
molsko] skali. Nakon izdvajanja CO2 stvara se amin koji redovno reaguje sa izocijanatom 
i daje dvofunkcionainu urea grupu, što znači produžavanje lanaca. Nastajanje 
trofunkcionalne grupe iz urea i izocijanatne grupe takode omogućava umrežavanje.
Slika 15. Tri vrste čvorova mreže koji mogu nastati u toku reakcije policiklothmerizacije diizocijanata
Ove bočne reakcije sa izocijanatnom grupom u višku su obično neželjene, naročito 
u dvoetapnoj sintezi poliuretana, jer smanjuju stabilnost sistema nakon prve etape u kojoj 
nastaje proizvod kod koga se na krajevima nalaze NCO grupe. Medutim umrežavanje 
preko tih bocnh reakcija je cesto i poželjno. Tako se optimalne osobine poliuretanskih 
proizvoda dobijaju sa oko 10% NCO grupa u višku. Umrežavanje i proizvodnja fleksibilnih 
pena se upravo i postiže preko reakcija sa vodom. Isto tako se često koristi i
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ciklotrimerizacija uz posebne katalizatore radi dobijanja poli(uretan-izocijanurata) kod 
tvrdih pena (154). I pored velikog značaja bočnih reakcija za postizanje svojstava 
poliuretana, u literaturi nedostaju kvantitativni podaci o njihovom nivou, a naročito o 
njihovom uticaju na strukturu nastalih mreža. Naravno, zaključci se donose na osnovu 
modelnih reakcija nisko funkcionalnih koinponenti u rastvoru (155), pa se kasnije 
predpostavija da to važi i za reakcije u masi. U ekspeгirrlentalnorл radu Špirkove i Dušeka 
(156) se zaključuje da je pri niskim temperaturama (<60°C) neznatno obrazovanje 
biureta i alofanata.
Ako diizocijanat ispoljava negativan supstitucioni efekat, dobijene mreže, postaju 
mnogo više hemijski homogene. Hemijski najhomogenije mreže se dobijaju dvoetapnim 
procesom uz izocijanat koji ispoljava negativan supstitucioni efekat. Tada je udeo 
slobodnog diizocijanata posle prve etape, relativno mali i tada ne preostaje mnogo 
diizocijanata za nastajanje krutih klastera, tj. mesta umreženja sa kratkim nefleksibilnim 
lancima. U literaturi ima veoma malo podataka o uticaju mogućih promena u 
reaktivnostima grupa, na osobine i strukturu mreža. Razlike u strukturi poliuretanskih 
mreža pripremljenih jednoetapnim i dvoetapnim postupkom mogu se uociti odredivanjem 
optičkog-naponskog koeficijenta Ce i koji zavisi prvenstveno od sastava EANC, tj. od 
optičke anizotropije njihovih segmenata. No na Ce utiče i tzv. „uticaj oblika” koji se javija 
usied orijentacije većih strukturnih jedinica ukoliko su prisutne. Nadeno je da Ce raste u 
sistemima sa asocijacijom ili separacijom faza. Zato je Ce veće za mreže dobijene 
jednoetapnim postupkom usied postojanja većih tvrdih hemijskih klastera.
2.9.2. UTICAJ REAKTIVNOSTI FUNKCIONALNIH GRUPA NA 
STRUKTURU POLIURETANSKIH MREŽA
Radi postizanja odredene strukture mreža neophodno je dobro poznavati razliku u 
reaktivnostima funkcionalnih grupa i moguću promenu reaktivnosti prouzrokovanu 
reakcijama ostalih grupa na istom molekulu. Primer razlike u reaktivnostima grupa je 
razlika izmedu primarnih, sekundarnih i tercijarnih OH grupa. Peebles daje detaljan 
pregled ovih slucajeva (157). Najboiji primer je promena reaktivnosti N00 grupa na 
2.6-TDI prouzrokovana pretežno elektronskim uticajima. Kod 2.4-TDI je prisutna i razlika 
u reaktivnostima grupa i supstitucioni efekat.
Reaktivnosti OH grupa kod hidroksi-telehelicnih polimera su po pravilu nezavisne 
usied njihove velike udaljenosti na molekulu. Medutim neki od njih mogu imati OH grupe 
različite reaktivnosti, ali njihova raspodela obično nije poznata. Slucaj kada dodati poliol 
ili produživač lanca ima grupe različitih reaktivnosti je dosta čest. Hidroksi-telehelični 
polieteri mogu imati sekundarne OH grupe dok polioli kao što su trimetilol-propan ili 
pentaeritritol imaju primarne OH grupe. U tom slucaju je nastajanje mreže odredeno 
sledećim odnosom konstanti brzina;
^'oH- к,пн / kpOH (72)
gde se konstante brzina odnose na reakciju OH grupe sa referentnom N00 grupom. 
Nadeno je (144) da je primarna OH grupa reaktivnija od sekundarne OH grupe i to 2 do 
3 puta kod nekatalizovanih reakcija pa čak i do 30 puta kod reakcija katalizovanih 
organskim jedinjenjima. Supstitucioni efekat je uocen kod nekih poliola male molske 
mase (trimetilol-propana). On je slabo negativan i za nastajanje mreze je skoro
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beznačajan u odnosu na veliku razliku reaktivnosti između primarnih i sekundarnih ОН 
grupa. U slučaju supstitucionog efekta na triolu potrebna su dva odnosa reakcionih 
konstanti:
к,^кон(Т,)/ко„По) 
k, = ко„(Т)/ко„(То)
(73)
(74)
gde кон(Ту) označava konstantu brzine za ОН grupu na jedinici triola sa у izreagovalih 
ОН grupa. Konstanta brzine se odnosi ili na ОН grupu ill na ceo molekul triola. U 
idealnom slučaju (bez supstitucionog efekta) ki = k2 = 1  po prvoj definiciji i ki = 2 / 3 
i k2 = 1/ 3 po drugoj.
Diizocijnati ili mogući poliizocijanati mogu biti simetricni ili asimetrični. Kod 
simetričnih diizocijanata obe grupe imaju istu reaktivnost (E slučaj), ali reaktivnost NCO 
grupa može biti nezavisna (I slučaj) ili zavisna (D slucaj) u zavisnosti da li je prva grupa 
izreagovala ili ne. Moguća je i kombinacija suštinski nejednakih reaktivnosti sa 
supstitucionim efektom, tada transformacija diizocijanatnih jedinica može biti opisana 
sledećom šemom :
kii
Doo
ki2
Dio
gde Doo, Dio, Doi i Dii oznacavaju redom diizocijanatne jedinice sa obe neizreagovale 
grupe, jedinice sa izreagovalim izocijanatnim grupama tipa 1, jedinice sa izreagovalim 
grupama tipa 2, i sa obe izreagovale grupe. U zavisnosti od reaktivnosti grupa moguće je 
razlikovati slucajeve navedene u Tabeli 3.
Kod komercijaino značajnih poliizocijanata moguće su sve situacije. Kod MDI 
reaktivnosti se mogu smatrati prakticno istim i nezavisnim (El). Kod TDI su razlike u 
reaktivnostima mnogo veće (158), ali još nema dovoijno kvantitativnih podataka o tome. 
Reaktivnost NCO grupa može biti zavisna i od primenjenog katalizatora (izoforon 
diizocijanat).
Tabela 3. Označavanje različitih slučajeva promenijive reaktivnosti i simetricnosti kod 
funkcionalnih grupa
Početne reaktivnosti 
funkcionalnih grupa
Uticaj izreagovale grupe na 
reaktivnost druge grupe
Oznaka Konstante brzine
Jednake Nezavisan - El - k i i  = k12 = k’ 11 = k’ 12
Jednake Zavisan - ED - k11 = k12 k’ 11 = k’ 12
Nejednake Nezavisan - U I - k i i  = k’ 11 k’ 11 = k’ 12
Nejednake Zavisan - UD- k i i  k’ 11 k i i  k’ 12
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Razlika u reaktivnostima je veoma znacajna kod izgradnje rrireža. Ako na primer 
makrodiol ima OH grupe manje reaktivnosti od umreživača (triol, tetrol), nastaje mreza 
primarno od jedinica veće funkcionalnosti što dovodi do strukturne nehomogenosti 
prouzrokovane nastajanjem većih struktura sastavljenih od cvrstih tvrdih jedinica. U tom 
slučaju se i želiranje javija pri nižo] konverziji. Reaktivnost NCO grupa kod diizocijanata je 
veoma značajna kod vodenja dvoetapnih procesa. Ona odreduje i raspodelu stepena 
polimerizacije prepolimera sa NCO grupama na krajevima lanca dobijenog u prvoj etapi. 
Ukoliko je razlika u reaktivnostima velika usied negativnog supstitucionog efekta 
raspodela molskih masa prepolimera može postati veoma uska.
2.10. DOBIJANJE MREZA OD TELEHELICNIH POLIMERA
Telehelicni polimeri su obicno dvo-funkcionalni linearni polimeri koji imaju reaktivne 
grupe u krajnje udaljenim položajima, obicno na krajevima lanaca (grcki; tele = daleko , 
helos = kandža, šapa, kuka). Iscrpan prikaz nacina njihovog dobijanja kao i njihovih 
svojstava dat je u brojnim preglednim radovima u već navedenoj knjizi „Telechelic 
Polymers” editora Goethals (35). Neki telehelični polimeri imaju funkcionalnost i veću od 
dva (159). Komercijaino su dostupni i zvezdasti tro-funkcionaini i cetvoro-funkcionalni. 
Polimerni materijali dobijeni od teleheličnih polimera imaju brojne tehnološke prednosti: 
malo skupljanje u toku reakcije i mogućnost primene najmodernijih tehnologija prerade 
kao što su reakciono brizganje (RIM) i ojacano reakciono brizganje (RRIM). Brojne 
mogućnosti različitih reakcija za spajanje reaktivnih krajeva teleheličnih polimera su druga 
pogodnost za kreiranje materijala (160). Hemija krajeva lanaca se razlikuje od tipicnih 
reakcija umrežavanja vulkanizacijom kod kojih su promene reakcionih usiova i struktura 
rezultujućih materijala mnogo više ograničeni. U poredenju sa ostalim tipovima 
polimernih mreža, polimerna (oligomerna) priroda telehelicnih polimera, kao i nastajanje 
mreža postupkom vezivanja krajeva lanaca ima odredene razlike:
(1) Koncentracija reaktivnih grupa je mala usied relativno velike molske mase 
telehelicnih polimera u odnosu na jedinjenja male molske mase. Stoga je reakcija 
umrežavanja sporija i teško je dostici potpunu konverziju funkcionalnih grupa.
(2) Funkcionalnost telehelicnih polimera je relativno niska (obicno reda 2 do 4) u 
poredenju sa polimerima koji podležu vulkanizaciji kod kojih je reda 10^ -10'^ . Kao 
posledica toga konverzija funkcionalnih grupa u tačci gela je relativno visoka i cesto 
prelazi 50 %.
(3) Velika udaljenost istovetnih funkcionalnih grupa kod teleheličnih polimera i 
obicno prisutan stupnjevit i alternativan mehanizam umrežavanja su glavni razlozi za 
relativno nizak nivo ciklizacije (nastajanje unutar-molekulskih veza). Medutim, zbog 
relativno visoke konverzije u tacki gela i male koncentracije reaktivnih grupa dovoijne za 
nastajanje mreže, čak i veoma nizak nivo ciklizacije može imati jak uticaj na strukturu i 
svojstva mreže.
(4) Raspodele molskih masa i raspodele funkcionalnosti moraju se uzeti u obzir, jer 
imaju veliki uticaj na izgradnju mreže.
(5) Kod sistema koji sadrže pored teleheličnog polimera i umrežavajuče agense i 
produživače lanaca male molske mase, na pojedinim mestima u mreži mogu nastati i 
tvrdi hemijski klasteri koji se mogu znatno razlikovati i po hemijskom sastavu i fizickim 
svojstvima (np. Tg). Kao i kod linearnih segmentiranih poliuretana u ovim mrežama je 
moguća fizička asocijacija tvrdih hemijskih klastera.
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Za proveru teorija gumolike elasticnosti na modelnim mrežama (35), najčešće 
korišćeni telehelični polimeri su polidimetilsiloksani (PDMS). Iz te grupe su pretežno 
ispitivana dva tipa mreža; (a) hidroksilima terminirani PDMS koji se umrežavaju sa 
ortosilikatima i (b) vodonikom terminirani PDMS koji se umrežavaju adicijom Si-H na 
nezasićenu C=C vezu (hidrosilanizacija). Modelne poliestarske mreže dobijene iz hlorida 
masnih kiselina i triola ili tetrola su korišćene za ispitivanje uticaja ciklizacije na želiranje i 
gumoliku elastičnost. Drugi veoma značajan postupak spajanja krajeva lanaca je reakcija 
karboksil-terminiranih telehelicnih polimera sa epoksidima. Teoretski i eksperimentaino je 
proucavano nastajanje mreža i uticaj transesterifikacije polihidroksiestara koji nastaju u 
prvoj etapi. Zanimijivo je da linearni polihidroksiesteri koji nastaju od dvobaznih kiselina i 
diepoksida mogu podlegati umrežavanju mada se broj veza ne menja transesteri- 
fikacijom. Transformacija pocetno dvo-funkcionalnih jedinica u jedinice sa raspodelom 
funkcionalnosti od 0 do 4 je dovoijna za nastajanje mreže. Teoretska predvidanja su 
potvrdena eksperimentima u kojima su korišćeni alifatske dvobazne kiseline i karboksil- 
terminirani polibutadieni. Teorije granajućih procesa su primenjene i na karboksil- 
terminirane polidiene umrežene tetra-epoksidima. Mreže koje se dobijaju od tetra- 
funkcionalnih poli(oksipropilen)diamina i heksa-funkcionalnih poli(oksipropilen)tri-amina 
takode su primenjene za proveru teorija nastajanja mreža. Poli(oksipropilen)poli-amini 
sadrže primarnu amino grupu tako da je mehanizam nastajanja mreža potpuno analogan 
kao kod umrežavanja epoksidnih smola aminima. Nadeno je da je supstitucioni efekat 
amino grupe više negativan nego kod tipičnih alifatskih amina, verovatno zbog 
unutarmolekulskih interakcija sa etarskom grupom. Postignuta je i zadovoljavajuća 
korelacija podataka gumolike elasticnosti sa teoretskim predvidanjima.
2.11. DOBIJANJE MREŽA CIKLOTRIMERIZACIJOM 
TELEHELIČNIH DlIZOCIJANATA
Sama ciklotrimerizacija telehelicnih diizocijanata, tj. nastajanje izocijanurata je 
tehnološki značajna reakcija. Termostabiini izocijanuratni prstenovi kao čvorovi mreže 
omogućavaju izuzetnu termičku i dimenzionu stabilnost i smanjuju zapaijivost gotovih 
proizvoda. Velike su mogućnosti primene ovih mreža kao termoizolacionoh materijala za 
svemirske letilice i industrijske pogone kao i za bio-medicinske materijale. Radovi 
Bechare (160), Ashide (161) i Žitinkine (162) daju pregled katalizatora za dobijanje 
poliuretana i izocijanurata. Reakcija ciklotrimerizacije se katalizuje tercijarnim aminima ili 
bazama. Mehanizam ove reakcije je izuzetno mnogo izučavan (163,164). Alberino (165) 
je razvio originalan kombinatoricki metod za opis procesa ciklotrimerizacije i proširio 
izračunavanja na nastajanje poli(uretan-izocijanurata).
Kako se TBP može prilagoditi i za analiziranje nastajanja mreža ciklotrimerizacijom 
diizocijanata, prvi je prikazao Dušek (166). Njegov prvi rad za opis nastajanja mreža 
ciklotrimerizacijom odnosio se na ciklotrimerizaciju di- i mono-acetilenskih jedinjenja kod 
kojih se formiraju feniini prstenovi. U radu (167) je prikazano kako se TBP i ovaj pristup 
mogu primeniti na nastajanje poliuretanskih mreža kada su ukijucene i bocne reakcije i 
nastajanje poliizocijanurata.
Postupak je sledeći: poliizocijanatne jedinice se razlikuju prema broju reagovalih 
izocijanatnih grupa. Može se uzeti u obzir i eventualan supstitucioni efekat kod 
polizocijanata. Tri izreagovale grupe formiraju prsten. Proces se simulira kvantitativnim 
spajanjem NCO grupe sa jednom prividno prisutnom (dummy) tro-funkcionalnom
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jedinicom (Slika 16). Stoga pgtFo ima dve komponente, jednu za polizocijanat, a drugu 
za prividno prisutnu jedinicu (C) :
i = 0
Foc(Zi) = zf
(75)
(76)
gde je pi molski udeo poliizocijanatnih jedinica sa i izreagovalih izocijanatnih grupa. 
Raspodela pi može se izvesti iz kinetickih diferencijalnih jednacina u slučaju supsti- 
tucionog efekta i razlicitih reaktivnosti grupa, a niz jedinica može sadržati monomere sa 
različitinn početnim funkcionalnostima kao što je to smeša di- i mono-izocijanata. Pgf 
jedinica u generacijama g > 0  su:
Slika 16. Prikaz analize nastajanja mreža postupkom ciklotrimerizacije teleheličnog diizocijanata 
uvodenjem prividno prisutne tro-funkcionalne jedinice označene sa C; i je oznaka za 
izocijanatnu grupu.
F |(zc )=S 'P iZ c '/Z ip ,
i i
Fc(/i ) = /.,-
(77)
(78)
Usiovi za gel su dati sa:
f" f; (79)
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gde su R i Fc izvodi od Fa i Foe u odnosu na Zc i Zi za z = Zc = 1
2 X i ( i - l ) p . / Z ‘P. = I
^'P . = f . “ c (81)
fn je srednja brojna funkcionalnost polizoeijanata, a ac je kriticna konverzija NCO grupe. 
Gel tačka se za nasumičnu reakeiju diizocijanata dostiže pri:
a c = 1 / 2  (82)
a za smešu mono i di-izoeijanata sa udelom grupa koje pripadaju mono-izoeijanatu am:
ac =  1/2an (83)
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
Pošto u oblasti izučavanja gumolike elastičnosti i nastajanja polimernih mreza 
postoji mnogo dobrih teorija, ali znatno manje dobrih eksperimanata, za proveru 
valjanosti tih teorija je svaka serija dobro definisanih modelnih mreža od izuzetnog 
znacaja. U ovoin radu je postavijen cilj da se za proveru teorija nastajanja i gumolike 
elastičnosti prvi put primene modelne poliuretanske mreže čiji su čvorovi stabiini 
izocijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin-2,4,6-trion) prstenovi, tj. eksperimentalne podatke o 
strukturnim parametrima mreža uporediti sa teoretskim procenama, a na osnovu 
postojećih teorija o nastajanju polimernih mreža i teorija gumolike elasticnosti. Da bi se 
postigli postavijeni ciljevi rada eksperimentaini deo je obuhvatio nekoliko celina;
(1) Sintetezu nekoliko serija homogenih modelnih poliuretanskih mreža različitih 
strukturnih parametara (sadržaja gela, koncentracije elastično aktivnih lanaca, 
koncentracije i udela visećih lanaca itd.) dvoetapnim postupkom, tj. ciklotrimerizacijom 
telehelicnih diizocijanata (prepolimera na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola, a u nekim 
slucajevima i dietilen-glikolmonometiletra).
(2 ) Izbor povoijnih reakcionih usiova svih etapa sinteze modelnih mreža uz 
primenu i modifikaciju postojećih analitičkih postupaka za karakterizaciju svojstava 
reakcionih komponenti i praćenja dobijanja prepolimera i reakcija umrežavanja.
(3) Procenu mogućih bočnih reakcija u toku nastajanja mreže ciklotrimerizacijom, 
tj. praćenja koncentracija reakcionih proizvoda kod analognih modelnih reakcija u 
rastvoru uz isti diol, isti katalizator i odgovarajuće mono-funkcionalne izocijanatne 
komponente.
(4) Procenu negativnog supstitucionog efekta kod 2.4-TDI praćenjem molskog 
udela slobodnog 2.4-TDI u telehelicnom diizocijanatu preko gel hromatografije 
terminiranih prepolimera, a na osnovu proracuna preko kinetickog modela.
(5) Detaijne karakterizacije svojstava i strukturnih parametara modelnih mreža i to 
primenom: postupaka ekstrakcije i bubrenja, diferencijalne skanirajuće kalorimetrije, 
fotoelasticnih merenja, dinamičko-mehaničke spektroskopije i merenja napon-izduženje.
(6 ) Prilagodavanje najopštijeg računskog programa za procenu strukturnih 
parametara mreža na osnovu TBP za slucaj obrazovanja mreža dvoetapnim postupkom 
kada u prvoj etapi nastaje telehelični diizocijanat, a u drugoj etapi se umrežava uz 
ciklotrimerizacioni katalizator i kada se nastali proizvod prve etape posmatra kao 
najmanje dvokomponentan sistem, jer sadrži i molekule slobodnog izocijanata i molekule 
teleheličnog diizocijanata odredene raspodele stepena polimerizacije koji zavisi od usiova 
reakcije i nivoa supstitucionog efekta na 2.4-TDI.
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3.1. MATERIJALI
3.1.1. POLIOLNA KOMPONENTA:
a,co-dihidroksipoli(oksipropilen) (PPD), nominalne Mn 425, 
H0 -(-CH2  —C H -O  -)-H 725, 2000, 3000, 4000 (Aldrich) i 1 2 0 0  (Union Carbide) su 
I '' korišćeni nakon sušenja na 50 °C pri smanjenom pritisku (oko
CH3  270 Pa) uz mešanje u toku vremena neophodnog za
dostizanje sadržaja vode od svega nekoliko desetina ppm: 
dva dana za PPD 425, pa do tri nedelje za PPD 4000. Čuvani su na molekulskim sitima. 
Na sobnim usiovima to su guste prozirne tecnosti. Eksperimentaino su odredene sledeće 
karakteristike za sve diole: srednja brojna molekulska masa Mn (osmometrijom napona 
para VPO), sadržaj vode (kulonometrijski) i sadržaj OH grupa (fenilizocijanatnom 
metodom) (Tabela 4.) Srednja brojna funkcionalnost f „ , je izracunavana preko 
eksperimentaino odredenih Mn i sadržaja OH grupa. Čistoća diola je proverena preko 
reakcije sa fenil-izocijanatom u masi na 60 °C u toku 72 casa. Potrošnja izocijanata je 
odgovarala koncentraciji OH grupa, što znači da dioli nisu sadržavali tragove supstanci 
koje bi eventuaino iznad neke odredene koncentracije delovale kao ciklotrimerizacioni 
katalizatori.
Tabela 4. Eksperimentaino dobijeni podaci svojstava poli(oksipropilen)diola
Nominaini 
naziv diola
Mn diola 
(VPO)
Sadržaj OH 
grupa
CoH, ( mas % )
Funkcionalnost
7
Sadržaj vode 
( ppm )
Tg
(DSC)
(°C )
PPD 425 425 8.03 2 . 0 16 -74
PPD 725 730 4.52 1.95 61 -74
PPD 1200 1230 2.64 1.94 83 -74
PPD 2000 1900 1.71 1.92 51 -73
PPD 3000 2490 1.27 1 . 8 6 69 -73
PPD 4000 3260 0.98 1.89 59 -73
3.1.2. IZOCIJANATNA KOMPONENTA
2 .4 -tolilendiizocijanat (2.4-TDI, Fluka) je korišćen nakon prečišćavanja 
Nco destilacijom (t.k. 120”C na 2100 Pa). Njegova ćistoća je ustanovijena 
potenciometrijskom titracijom (nakon reagovanja sa dibutil-aminom) po 
postupku koji je kasnije opisan i iznosila je 99,9 mas %. Na sobnim 
usiovima to je gusta bistra tečnost.
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3.1.3. CIKLOTRIMERIZACIONI KATALIZATOR
(CH2)3NICH3)2
S - i(CH3)2N(CH2)3-|!r Л-(СН2)зМ(СНз)2
Polycat 41 (N,N’,N„-tris(3-di-metilaminopropil)heksahidro- 
s-triazin) (Air Products) je korišćen u isporucenom stanju. 
Na sobnim usiovima to je žuta tečnost. Optimalna 
koncentracija katalizatora je iznosila 0.5 pi po gramu 
prepolimera, a odabrana je tako da reakcija 
ciklotrimerizacije ne počne naglo, da bi se obezbedilo bar nekoliko minuta vremena za 
eksperimentaino rukovanje, tj. potpunu homogenizaciju katalizatora, uklanjanje eventu 
alnih mehurića vakuuiniranjem, kao i iziivanje reakcione smeše u kalupe.
3.1.4. MONOOLNA KOMPONENTA
/ _  _  X Dietilenglikolmonometiletar (DEGME), (Fluka) je prečišćavanCH3 0-^CH2 CH2 0 clestilacijom (t.k. 76 °C na 1800 Pa). Čistoća je nakon toga 
proveravana gasnom hromatografijom. Sadržaj vode je iznosio 25 ppm. Odnos njegovih 
hidroksilnih grupa u ukupnom broju hidroksilnih grupa je oznacen sa X i u zavisnosti od 
željenog nivoa visećih lanaca u konačnoj mreži je variran od 0.1 pa do 0.4 , a za neke 
sisteme i do 0,5 Veličina X ustvari predstavija udeo OH grupa iz monoola u odnosu na 
ukupan broj OH grupa: ^  = Na sobnim usiovima to je bistra
prozirna tecnost. Čuva se na molekulskim sitima.
3.1.5. ODREĐIVANJE SADRZAJA IZOCIJANATNIH GRUPA
Neizreagovale izocijanatne grupe posle odredenog perioda umrežavanja su 
odredivane nakon reakcije sa dibutilaminom (DBA). Kod analize prepolimera, oko 0.5 g 
uzorka je odvagano u erlenmajer, nakon cega je naliveno 10 ml 1,4-dioksana i nakon 
toga DBA. Posle jednocasovnog mešanja uzorci su titrisani sa 0.3M HCI u 
izopropilalkoholu na automatskom titratoru uz neprekidno magnetsko mešanje. Pre 
titracije je dodavano i 5 ml etanola. Kod odredivanja neizreagovalih izocijanatnih grupa u 
konačnim mrežama primenjena je izmenjena metoda. Iseckani deo uzoraka (oko 0,5 g) 
najpre bubri u 15 ml 1,4-dioksana i DBA u višku u toku 48 časova. Nakon toga je 
dodavano 7.5 ml etanola i smeša je titrisana na isti nacin sa HCI sve dok se nije dostigla 
konstantna vrednost pH u tački ekvivalencije. Taj period kod nekih mreža iznosio čak i 50 
sati. U svim slucajevima je uradena i korekcija za prisutan katalizator, jer on kao amin 
reaguje sa HCI.
3.1.6. ODREĐIVANJE SADRŽAJA HIDROKSILNIH GRUPA
Radi odredivanja sadžaja OH grupa sušenih poliola, u reakcionu bocu sa 
odmerenom masom diola je dodavana poznata masa fenilizocijanata u višku. Nakon 
dvocasovne reakcije na sobnoj temperaturi uz neprekidno magnetno mešanje dodavan 
je mikrošpricem dibutilamin. Nakon dva sata reakcije neproreagovali sadržaj DBA je 
odredivan potenciometrijskom titracijom sa 0.3 M rastvorom HCI u izopropilalkoholu, 
koristeći kombinovanu staklenu elektrodu.
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3.2. MODELNE REAKCIJE ZA PROCENU BOCNIH 
REAKClJA U MREŽAMA
Radi procene mogućih reakcionih proizvoda u toku obrazovanja mreže 
ciklotrimerizacijom prepolimera, proučavane su modelne reakcije odgovarajućih 
monofunkcionalnih komponenti fenil-izocijanata i butil-N-feniluretana (NCO/NHCOO = 1) 
sa istim katalizatorom u 1,4-dioksanu i na istoj temperaturi od 80 °C koja je odabrana i za 
umrežavanje. Reakcioni proizvodi su terminirani sa metanolonn. Koncentracije reakcionih 
proizvoda su odredene preko tecne hromatografije sa obrnutim fazanna (RP HPLC) na 
uredaju Spectra Physics 8100. Radna temperatura 40 °C , CGC kolone 0.3 x 150 mm 
(Laboratory Instruments, Prague) su bile punjene sa S1O2 (prečnik pora 5цт) sa vezanim 
oktadecil grupama. Gradijent koncentracije metanoLvoda je iznosio od 45:55 do 80:20 po 
zapremini. Korišćen je UV detektor sa talasnom dužinom X = 254 nm.
3.3 ODREĐIVANJE POVOLJNIH REAKCIONIH USLOVA ZA
DOBIJANJE MREŽA
Reakcije su se odvijale u zatopljenim staklenim ampulama u atmosferi azota. 
Reakcione smeše 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola su sipane u veći broj ampula od kojih 
je deo korišćen i za testiranje sadržaja NCO grupa u toku nastajanja telehelicnog 
diizocijanata (prepolimera), a deo za drugu etapu, tj. za umrežavanje. Svi prepolimeri su 
sintetizovani uz molski odnos [ n c x ) ] / [ o h ] = 2. Ampule su u specijalnim držačima 
termostatirane u vodenom kupatilu. Nakon odredenog vremena, potrebnog za potpuno 
reagovanje OH grupa, ampule su vadene iz termostata, sušene i otvarane radi dodavanja 
potrebne kolicine katalizatora Polycat 41 (5 ц1 po gramu prepolimera) uz rucnu 
homogenizaciju spatulicom u struji sušenog azota. Prepolimeri su sintetizovani na 
temperaturi od 60 °C, a temperature druge etape je iznosila 80 °C.
3.4. PROCENA SUPSTITUCIONOG EFEKTA KOD 2.4-TDI
Radi procene supstitucionog efekta na 2.4-TDI radena je GPC analiza prepolimera 
uz prethodno terminiranje krajnjih NCO grupa na telehelicnom diizocijanatu sa 
metanolom kako bi se na osnovu odredenog molskogi udela slobodnog 2.4-TDI u 
prepolimeru, na osnovu kinetičkog modela procenila vrednost supstitucionog efekta. 
Nakon vremena potrebnog za dostizanje potpune konverzije OH grupa u inertnim 
usiovima je uziman deo reakcione mase i prenošen sa spatulom u ampule sa 
metanolom. Nakon oko 24 h. otparavan je metanol, a masa pod vakuumom sušena do 
konstantne mase oko 5 do 6  dana. Istim postupkom dobijena je i masa cistog 
terminiranog 2.4-TDI. Nakon toga su pravijeni rastvori uzoraka u tetrahidrofuranu koji su 
propuštani na GPC hromatogramu Du Pont 910 sa regulatorom konstantnog protoka. 
Korišćeni su UV i Rl detektori. Korišćene su u Styragel kolone (Waters Associates) 
punjene visokoporoznim kopolimerom stirena i divinilbenzena, veličine čestica oko 1 0 цт. 
Upotrebljene su dve kolone sa veličinom pora lOOpm, dve sa 500f.im i jedna sa 1000цт. 
Protok tetrahidrofurana je bio 1 ml u minuti. Uz kalibraciju sa standardima i cistim 2.4-TDI 
(prethodno terminiran sa metanolom) odreden je molski sadržaj slobodnog 2.4-TDI u
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prepolimeru na osnovu cega je uz usvojeni kinetički model procenjivana i vrednost 
supstitucionog efekta.
3.5. DVOETAPNA SINTEZA MODELNIH MREZA
U prvoj etapi su dobijani prepolimeri od 2.4-TDI i poli(oksipropilen) diola. Odnos 
reaktivnih izocijanatnih i hidroksilnih grupa r = [ n c x ) ] / [ o h ] je uvek bio r=2. U slučajevima 
modifikovanih mreža je dodavana i monoolna komponenta DEGME, ali je reakcioni 
odnos r = [ N ( 4 ) ] / [ ( ) i i ]  i tada uvek iznosio r=2. Uzorci su dobijani od diola razlicitih Mn, a 
u slucaju modifikovanja mreža i različitim sadržajem monoolne komponente. Sifra uzorka 
označava i samu recepturu mreže (Tabela 5).
Reaktanti su mešani u zatvorenom staklenom balonu u atmosferi suvog azota na 
6 °C. Nakon oko 15 minuta reakcioni sud je prenošen u termostatiranu komoru radi 
nastavijanja prve etape na istoj temperaturi. Nakon vremena potrebnog za dostizanje 
potpune konverzije (odredeno u preliminarnim ispitivanjima koji su objašnjeni u 
narednom tekstu) u drugoj etapi je u ohladeni reakcioni balon mikrošpricem unošen 
katalizator. Nakon snažnog mešanja i vakuumiranja oko 30 sekundi, reakciona smeša je 
iziivana u specijalne kalupe obložene teflonom ili polipropilenom. Nakon zatvaranja 
kalupa oni su prenošeni u termostatiranu komoru na 80°C radi nastavijanja reakcije 
umrežavanja u toku 5-7 dana.
Tabela 5. Sastav i šifre uzoraka modelnih poli(uretan-izocijanuratnih mreža na bazi 2.4-TDI,
poli(oksipropilen)diola različitih molskih masa i monoolne komponente uz konstantan
[NCX)]/[()II] = 2 . Prvi broj u sifri se odnosi na Mn diola, drugi na sadržaj monoola X, a 
treći označava nivo negativnog supstitucionog efekta kod 2.4-TDI*.
Sadržaj monoola
(OIIWme^ (OI1W
Mn 425 Mn 730 Mn 1230 Mn 1900 Mn 2490 Mn 3260
0.00 j-2-1-1 i-3-1-1 i-4-0-1 j-5-0-1 i-6-0-1
0.10 i-2-2-1 i-3-2-1 i-4-1-1 i-5-1-1 j-6-1-1
0.15 - - - j-4-2-1 i-5-2-1 j-6-2-1
0.20 - j-2-3-1 i-3-3-1 j-4-3-1 i-5-3-1 j-6-3-1
0.25 - j-2-4-1 i-3-4-1 j-4-4-1 i-5-4-1 j-6-4-1
0.30 - j-2-5-1 j-3-5-1 j-4-5-1 i-5-5-1 j-6-5-1
0.35 - i-2-6-1 i-3-6-1 - - -
0.40 - - - - - j-6-6-1
0.50 - - - j-4-6-1 - -
*U  nekim slučajevima je početni broj odredenog mesta u šifri uzorka jednak nuli, a u nekim jedinicl. 
Naknadna renumeracija radnih naziva uzorka mreža nije učinjena, jer bi se time otežala laka i brza primena 
postojećih rezultata teoretskih procena primenom TBP u kojima se nalaze baš gore prikazani radni nazivi uzoraka, tj. 
ti recepturni sastavi. Treći broj u šifri nije recepturna varijacija, jer je svuda istovetan supstitucioni efekat (SE) kod 
2.4.TDI (kod svih sintetisanih mreža to je broj 1, tj. eksperimentaino ustanovijena vrednost za negativan SE je 3). 
Naravno u programu postoje mogućnosti za variranje tog parametra jer bi u nekim drugim eksperimentalnimu 
slovima on i mogao biti drugačiji (broj 2 se odnosi za SE=5, broj 3 za SE = 7 i broj 4 za SE=10).
Nakon vadenja iz kalupa i odvajanja dela uzorka za odredivanje sadržaja zaostale 
NCO grupe, sve mreže su na sobnoj temperaturi kondicionirane u komori sa parom
Doktorska diserlacija: Jaroslava Budirtski-Simendić
PROVERA TEORUA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOSTI POUMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZOCUANURATNIM) SISTEMIMA
59
metanola u toku 24 h. Zatim su sušene 48 h na sobnim usiovima, a zatim pod vakuumoin 
do konstantne mase (5-6 dana) na temperaturi od 70 °C. Dimenzije dobijenih ploča u 
kalupima su zavisile od debijine i nacina isecanja kalupnih granicnika od silikonske 
gume. Uglavnom su dimenzije bile reda velicine 10cm x 5cm x 0.1 cm.
3.6. ODREĐIVANJE SVOJSTAVA DOBIJENIH MREŽA
3.6.1. ODREĐIVANJE GUSTINE
Gustine su odredene na principu Mohrove vage, dvostrukim merenjem uzoraka, 
prvo u vazduhu, a zatim potopljenih u čašu sa destilovanom vodom. Uzorci su kod 
potapanja vezivani finom tankom bakarnom žicom.
3.6.2. EKSTRAKClJA BUBRENJE
Nakon sušenja uzorci su mereni i zatim stavijani u velike količine rastvarača 
(benzen, ksilen) na sobnoj temperaturi radi ekstrakcije rastvornog dela, (tj. sola). 
Rastvarac ]e izmenjivan nekoliko puta u toku dugotrajnih ekstrakcija. Ekstrakcije su 
prekidane nakon dostizanja konstantne mase nabubrelog uzorka (3 do 4 nedelje). Nakon 
toga je sledilo sušenje na sobnim usiovima u toku 24 h i zatim pod vakuumom na 60 °C 
do konstantne mase suvih uzoraka (4 do 5 dana). Nakon merenja mase uzoraka 
proračunavan je sadržaj gela, Udeo polimera u zapremini nabubrelog uzorka V2=Vd/vsw , 
gde su Vd zapremina suve mreže, a Vsw zapremina mreže u nabubrelom stanju, 
(podrazumevajući pretpostavku o aditivnosti zapremina) je odredivan preko:
m. { ,-iVo =
V Pi Pi y
gde su pi i pd gustine rastvaraca i suve mreže.
3. 6.3. FOTOELASTICNA MERENJA
Fotoelastična merenja su radena na nekomercijalnom instrumentu tj na 
konstruisanoj neautomatizovanoj aparaturi na kojoj je moguće simultano odredivanje sile 
F u toku istezanja uzorka i optičke retardacije б, te stoga i proracunavati dvojno 
prelamanje An = >to6/27id (d je debijina deformisanog uzorka, a Xo talasna dužina svetlosti 
>.0=5461 pm). Odredivana je zavisnost napona xe=F/A (A poprecni presek deformisanog 
uzorka) i dvojnog prelamanja An od izduženja >, = I / lo je mereno u oblasti veoma malih 
deformacija, tj. u odabranom opsegu 1 < >. < 1.1 za najmanje 10>. vrednosti. Vrednosti 
sile i dvojnog prelamanja su ocitavane svaki put nakon 1 2 0  sekundi relaksacije pri 
zadatoj X vrednosti. To vreme relaksacije je bilo dovoijno za dostizanje ravnotežnih 
vrednosti kod svih mreža. Navedeni instrument ima i komoru za rastvarač tako da su na 
istovetan način ispitivane i mreže bubrene u rastvaraču. U tom slucaju je bilo neophodno 
najpre naliti rastvarač u komoru, nešto pažljivije postavijati uzorke u kleme (zbog 
mogucnosti prskanja i isklizavanja u toku istezanja) i uroniti kleme sa uzorkom u
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rastvarač u kome su i bubrene mreže. Indeksi prelamanja za rastvarač su određeni na 
Abbe refraktometru. Početni ravnotežni modul smicanja Ge, deformaciona optička 
funkcija В i optički koeficijenat smicanja Ce=B/Ge su određeni preko izraza:
An = H (X , '- r ’ )
Iz eksperimentalnog ravnotežnog modula, Ge. se izračunava redukovani modul Gr koji je 
srazmeran koncentraciji EANC i koji se za suve mreže se dobija preko izraza:
Gr = Ge / RT ( 1 - Ws) = Ge / RT Wg ^ 3 veanc
a za mreže bubrene u rastvaraču preko izraza:
( ic( i r  =
gde je R gasna konstanta, Т je temperatura merenja, V2 udeo polimera u nabubreloiri 
uzorku, a 3 je konstanta koja zavisi od funkcionalnosti čvorova (kod trofunkcionalnih 
poli(uretan-izocijanuratnih) mreža može se nalaziti izrrieđu graničnih vrednosti 3  = 1 i 
3 = 1/3). Za gustinu umreženja izraženu preko veanc može se uzeti vrednost izračunata na 
osnovu stehiometrije (ako se smatra da se dostiže potpuna konverzija grupa) ili teoreska 
procena koja se može dobiti primenom ТВР).
3.6.4. DINAMICKO-MEHANICKA SPEKTROSKOPIJA
Dinamičko-mehanička svojstva su merena na instrumentu Rheometrix System 4, 
pri torzionom naprezanju uz kompjuterizovano vođenje eksperimenata i istovremenu 
obradu podataka. Registrovani su: realna komponenta modula elastičnosti G’ i 
imaginarna komponenta G" kao i tangens ugla gubitaka tg5 pri frekvenciji od td = 1 H z  u  
temperaturnom intervalu od -100 °C do -fSO °C uz hladjenje sa tečnim azotom. Brzina 
zagrevanja je iznosila 2  °C u minuti. Sistem programator/regulator temperature kod ovog 
tipa instrumenta omogućava merenja sa tačnošću od ± 0.1 °C. Pri navedenom obliku 
deformacije koristile su se trake dimenzija (1 -1 , 2  mm х 10 mm х 60 mm). Trake su 
dobijane isecanjem sa skalpelom pored metalnog graničnika. Temperature prelaska u 
staklasto su na dobijenim dijagramima temperaturne zavisnosti registrovane kao početak 
pada modula G’ ili temperature maksimuma G" i tg5.
3.6.5. MERENJA NAPON - IZDUZENJE
Relacije napon-izduženje su određene na uređaju Instron. Konstantna brzina 
istezanja je iznosila 2 0  mm/min, a rađeno je pri temperaturi od 25°C. Za ova merenja 
korišćene su standardne veslaste epruvete. Na računaru su automatski iz krivih sila- 
izduženje proračunavani i Young-ov modul elastičnosti. Izlazni podaci su sadržali: silu
Doktorska disertacija Jaroslava Budinski-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOSTI POUMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZCX:UANURATNIM) SISTEMIMA
61
kidanja, napon kidanja, deformaciju u tacki kidanja kao i energiju kidanja mreže (kao 
mere žilavosti kod elastomernih materijala).
3.6.6. ODREĐIVANJE TEMPERATURE STAKLASTOG PRELAZA 
DIFERENCIJALNOM SKANIRAJUĆOM KALORIMETRIJOM
Temperature prelaska u staklasto stanje Tg za sve polazne poliole kao i dobijene 
mreže su odredene na diferencijalnom skanirajućem kalorimeteru Du Pont DSC 910. 
Interval merenja od -100°C do -i-80°C uz hladjenje sa tečnim azotom. Brzina zagrevanja 
5°C u minuti. Tacnost metode ±1°C. Korišćene su nehermeticke aluminijumske posudice. 
Kalibracija instrumenta je uradena sa indijumom. Na svim termogramima registrovane su 
i Tg početno i Tg stvarno (prevoj). U nekim slucajevima se javilo i neznatno super- 
poniranje entalpijskog relaksacionog pika na Tg. U tim slucajevima uzorci su najpre 
zagrejani do temperature pika, zatim naglo ohiadeni, a odredivanje Tg je zatim ostvareno 
nakon ponovijenog zagrevanja.
3.7. ELEMENTI PROGRAMA ZA PRORACUN STRUKTURNIH 
PARAMETARA MREŽA PRIMENOM KASKADNE TEORIJE
Pošto je teorija grananja sa kaskadnom supstitucijom primenijiva i za opis 
višeetapnog procesa dobijanja mreža može se primeniti i za naš slučaj dobijanja 
poli(uretan-izocijanuratnih) mreža dvoetapnim postupkom. U prvoj etapi se obrazuje 
prepolimer sa NCO grupama na krajevima (telehelicni diizocijanat), a u drugoj etapi se 
proizvod umrežava ciklotrimerizacijom uz katalizator. Nastali proizvod iz prve etape se 
mora posmatrati kao najmanje dvokomponentni sistem, jer je sastavijen od makrodiola 
koji se na krajevima završava sa izocijanatom sa izvesnom raspodelom stepena 
polimerizacije (prva komponenta) i slobodnog izocijanata (druga komponenta). Zbog te 
druge komponente, prisutne u malim kolicinama, dvoetapni postupak takode daje 
strukture sa kovalentno vezanim malim jedinicama tzv. tvrdim hemijskim klasterima. U 
prvoj etapi u kojoj makrodiol reaguje sa diizocijanatom za reaktivnost grupa u 
diizocijanatu važi opšti slučaj kinetičke jednačine.
PRVA ETAPA : Dobijanje teleheličnog diizocijanata (prepolimera)
(a) Slučaj bez monoola
Prisutne komponente:
HO -f  с н о - с н - о  4-н'  ^ I n^
СНз
+
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(1 ) Poli(oksipropilen)diol se sastoji od dve komponente:
(I) Dvofunkcionalne komponente
HO~—  --------- OH Qcupa iz dvofunkcionalne komponente diola
(II) Monofunkcionalne komponente
OH grupa iz monofunkcionalne komponente diola
Udeo OH grupa iz monofunkcionalne komponente diola prema ukupnom broju 
OH grupa u diolu je:
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Y = [OHl,.,
(2) Diizocijanat 2.4-TDI
HO OH + OCN—-NCO => OCN'
Pocetni odnos funkcionalnih grupa: r = [N('() ] / [o iI  ] = 2
(b) Slučaj modifikacije sa monoolom DEGME
Prisutne komponente:
HO - f  CH9 - C H -O ^  ^ I
CH3
(1) Diizocijanat : 2.4-TDI
(2) Monool DEGME:
NCO
+
OCN—NCO
^~OH
+  с н з - о - ( : С Н 2 - с н 2 - - о -)^H
[NCO ]
[OH 'l OH grupa iz monoola
(3) Poli(oksipropilen)diol
(I) Dvofunkcionalne komponente
HO— —~— --OH Gfupa iz dvofunkcionalne komponente diola
(II) Monofunkcionalne komponente
-----------~~~OH OH grupa iz monofunkcionalne komponente diola
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Odnos početne koncentracije NCO grupa prema ukupnoj koncentraciji OH grupa (i iz 
diola i iz monoola):
r = NCO |/([O H ']+ [o №]) = 2
Pošto su OH grupe na monoolu pimarne, a na diolu sekundarne konstanta brzine 
primarne OH grupe u odnosu na sekundarnu je:
^OH ^ 1 O H ^ / k OH =  10
Udeo OH grupa iz monoola prema ukupnom broju OH grupa je:
X - [OH ]^
[O H V [O H ^l,,+ [O H ^],
DRUGA ETAPA:
Ciklotrimerizacija uz katalizator Polycat 41
3 NCO grupe => izocijanuratni prsten
TELEHELICNI
DIZOCIJANT
(СН2 )зМ(СНз)2
(СНз)2 М(СН2 )з-М М-{СН2 )зЖСНз)2
Prema navedeno] analizi prilagoden je kompjuterski program na bazi kaskadne 
teorije za teoretsku procenu strukturnih parametara mreža dobijenih dvoetapnim 
postupkom ciklotrimerizacijom telehelicnih diizocijanata kako nemodifikovanih tako i onih 
modifikovanih sa monoolom. Program omogućava variranje vrednosti negativnog 
supstitucionog efekta (pSE=3;5;7;10) na 2.4-TDI, sadržaja monoola X (izraženog preko 
udela OH grupa iz monoola prema ukupnom broju OH grupa), Mn diola (425, 730, 1230, 
1900, 2490, 3260), prosečne funkcionalnosti reakcionih komponenti ((;,), koncentracije 
reaktivnih grupa, kao i početni molski odnos reaktivnih grupa (r= [N C X)]/[O H ] = 2).
0
II— 0 '  C
H Г
N -  N
 ^ - i t
И
R - N
: o = c  C ' O ;
N 1i---------^----------- j
R— N-CO"
0
II-  C -  0.
H 0
Slika 17. Šema izocijanuratnog prstena (čvora modelnih mreža)
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Izlazni podaci prve etape (u kojoj se dobija telehelični diizocijanat) postaji ulazni 
podaci za drugu etapu, tj. ciklotrimerizaciju. Za korak stepena konverzije NCO grupe (Aa 
= 0 .0 0 1 ) daju se strukturni parametri za sol pre tacke gela (dostizanja kriticne konverzije 
ttc), a nakon tacke gela strukturni parannetri mreže i sola. Od ukupo 1500 strana iziaznih 
podataka u PRILOGU 2. je dat deo podataka za nnrežu sa diolom Mn 3260 i sadržajem 
inonoola X=0,3. U PRILOGU 3. su dati dijagrami nacrtani na osnovu iziaznih podataka 
za EANC, BC, DC ili sol, a u zavisnosti od stepena konverzije ili sadržaja gela.
Gustina mreže 
Korak stepena konverzije 
Pocetna konverzija 
Krajnja konverzija 
Tolerancija kod iteracija 
Ro = 1.0E + 01 
Rol = 1.0E + 01 =NoH 
RH
ULAZNI PODACI
Aa = 0.001 
a^in = 1.0 E-10 
»max = 1-П E + 00 
toler. = 1.0 E-10
X
Y
= [OH]/[NCO] = 0.5 (ili r = [NCO]/[OH]= 2) 
= [OH']/[OH]
= [OH^^]/[OH^]
IZLAZNI PODACI
Za etapu dobijanja teleheličnog diizocijanata
Za konverziju OH grupe аон korakom konverzije Aa = 0.001 
se daje Mn, Mw , Mz
Za ciklotrimerizaciju do tačke gela
Za konverziju NCO grupe (atnm) korakom Aa = 0.001 
se daje Mn, Mw , Mz
U tački gela
Konverzija NCO u gel tacki ap 
Konverzija OH grupa iz monoola
Konverzija OH grupa iz diola
ОН'
OH"
Za ciklotrimerizaciju iznad tačke gela
Za konverziju NCO grupe (atrim) sa korakom Aa = 0.001
za molekule sola, EANC, DC i BC se daje
Masa po monomernoj jedinici: тЕдмс. ^^вс. ^so\
Maseni udeo u mreži: Weanc. Wpc, Wbc, Wsoi 
Broj po monomernoj jedinici: Neanc Ndc. Nbc. K o\
Koncentracija /wg: v e a n c  ^ e a n c > ^ d c > ^ b c > ^soi 
Mn, Mw , Mz
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4. REZULTATI I DISKUSIJA REZULTATA
4.1. STRUKTURA MODELNIH 
POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIH) MREŽA
Pošto u oblasti izučavanja gumolike elastičnosti postoji mnogo dobrih teorija, ali 
znatno manje dobrih eksperimanata, za proveru primenijivosti tih teorija je svaka serija 
novih dobro definisanih modelnih mreža od izuzetnog značaja. U ovom radu su prvi put 
za proveru teorija nastajanja i teorija gumolike elastičnosti primenjene modelne 
poliuretanske mreže čiji su čvorovi stabiini izocijanurat(heksahidro-1,3,5-triazin-2,4,6-trion) 
prstenovi. Pošto se hemijski najhomogenije mreže i dobijaju dvoetapnim postupkom uz 
izocijanat koji ispoljava negativan supstitucioni efekat, (jer je tada relativno mali udeo 
slobodnog diizocijanata na kraju prve etape, te ne preostaje mnogo za nastajanje krutih 
klastera u strukturi mreže), pri osmišljavanju modelnih sistema odabrani su reaktanti koji 
će omogućiti i homogenost i termostabilnost mreža.
Na Slici 18. su date ocekivane strukture elastično aktivnih lanaca kod nemodifiko- 
vanih mreža za potpunu konverziju NCO grupa. Ukoliko se u prepolimeru ne bi nalazio i
(a)
m
(C)
Slika 18. Očekivane strukture nnodelnih poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 
poli(oksipropilen)diola i 2.4-TDI u slucaju potpune konverzije NCO grupa; ф predstavlja 
aromatsku strukturu 2.4-TDI, a ---- fleksibiinu strukturu ugradenog poli(oksipropilen)diola
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Slobodan 2.4-TDI, tada bi struktura mreže pri potpunoj konverziji NCO grupa bila 
savršena, tj. kao pod (a). Naravno kako prepolimeri ovog tipa sadrže i tragove slobodnog
2.4-TDI tada postoji i verovatnoća nastajanja tvrdih hemijskih klastera tipa (b) i (c). U tom 
slucaju modelne mreže nisu u potpunosti pogodne za proveru teorija gumolike 
elasticnosti jer ne sadrže samo duge fleksibilne lance. Naravno zbog negativnog 
supstitucionog efekta na 2.4-TDI koji je odabran kao izocijatna komponenta, kod ovih 
modelnih mreža ta verovatnoća je veoma mala.
4.2. REAKClONI USLOVI DOBIJANJA MODELNIH 
POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIH) MREŽA
U radu je dugotrajnim sušenjem i neophodnim prečišćavanjem reaktanata 
postignuta željena čistoća komponenti. Sveobuhvatnom analizom svojstava reaktanata 
kao i pažljivim eksperimentalnim radom, uz obezbedenje inertne atmosfere u toku 
sinteze, dodavanjem malih kolicina trietilenaminskog ciklotrimerizacionog katalizatora 
Polycat 41 na temperaturi od 80°C su dobijene veoma termostabilne homogene 
poli(uretan-izocijanuratne) mreže.
Za obe etape postupka dobijanja mreža, odabrane su temperature koje ne 
pogoduju bocnim reakcijama i dužine trajanja koje omogucavaju potpunu konverziju OH 
grupa kod dobijanja prepolimera (u prvoj etapi) i relativno visoku krajnju konverziju NCO 
grupe kod policiklotrimerizacije telehelicnog diizocijanata (u drugoj etapi). Odredena je i 
pogodna kocentracija ciklotrimerizacionog katalizatora (oko 5 ц1 po gramu prepolimera) 
kako bi se omogućilo i dovoijno vreme za eksperimentainu manipulaciju i dostizanje 
relativno visokog stepena konverzije NCO grupa. Početna i krajnja koncentracija 
pojedinacnih grupa u prepolimerima i u mrežama (urađena u toku preliminarnih 
ispitivanja obe etape sa minimalnim količinama reaktanata postupkom u ampulama) 
prikazane su u Tabelama 6 . i 7.
Tabela 6 . Podaci o reakciji dobijanja teleheličnih diizocijanata (prepolimera) na bazi 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn i 2.4-TDI na temperaturi 60 °C. Koncentracije su 
izražene u mili ekvivalentima po gramu (meq/g) .
Mn diola
Početna 
koncentracija 
NCO grupa
NCO.. meq/g
Početna 
koncentracija 
OH grupa 
< 'oM, . meq/g
Početni odnos 
reaktivnih gupa, 
r = NCO/OH
Trajanje 
reakcije 
ti , ( h )
Krajnja 
koncentracija 
NCO grupa
^ Ncot, ’ *^®g/9
425 5,18 2,57 2,02 6 2,64
730 3,75 1,81 2,07 24 1,94
1230 2,69 1,26 2,13 24 1,43
1900 1.72 0,85 2,02 48 0,88
2490 1,33 0 ,66 2,02 48 0,67
3260 1,07 0,51 2,12 48 0,56
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U toku sinteze prepolimera, na 60°C i u odsustvu katalizatora mogu se obrazovati 
uretanska i urea grupa. No, pošto je konačna potrošnja NCO grupe izračunata nakon 
titracije veoma bliska pocetnoj koncentraciji OH grupa (Tabela 6 ) nema indikacije da 
nastaje i urea grupa. Stoga se razlika izmedu početne koncentracije NCO grupe i 
koncentracije nakon odredenog vrennena uzima kao konverzija OH grupe. Sa Slike 19. je 
očigledno da je vreme potrebno za sintezu prepolimera na bazi diola sa M n 425 oko 6  h, 
sa M n 730 oko 24 h i sa M n 1230 i diolima M n 1900, 2490 i 3260 oko 48h, pa su ti 
usiovi i usvojeni i za sintezu prepolimera modifikovanih monoolnom komponentom 
DEGME.
Slika 19. Zavisnost konverzije OH grupa (аон) od vremena (t) u prvoj etapi nastajanja mreža, tj.
dobijanja prepolimera na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn. Temperatura 
reakije 60 °C .
Slika 20. Zavisnost sadržaja NCO grupa od vremena (t) u reakciji ciklotrimerizacije teleheličnih 
diizocijanata na bazi 2.4-TDl i poli(oksipropilen)diola razlicitih Mn uz katalizator Polycat 41. 
Temperatura reakcije 80 °C .
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Tabela 7. Podaci za reakciju ciklotrimerizacije teleheličnog diizocijanata na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn uz katalizator Polycat 41. Koncentracije reakcionih 
grupa su izražene u mili ekvivalentima po gramu (meq/g).
Mn
diola
Koncentracija 
katalizatora 
Polycat 41
Trajanje
reakcije
t2
Koncentracija 
NCO grupe,
 ^ NCOt,
Koncentracija 
NCO grupa 
ugradenih u 
mrežu (1 )
Koncentracija 
uretanskih veza 
u mreži( U )
l /U
mol % dani meq/g meq/g meq/g
425 0.47 2 0.17 0.82 2.54 0.32
730 0.63 3 0.17 0.59 1.81 0.33
1230 0.84 4 0.07 0.45 1.26 0.36
1900 1.40 5 0.07 0.27 0.84 0.33
2490 1.80 5 0.05 0.21 0 .66 0.32
3260 2.15 6 0.07 0.16 0.51 0.31
Vreme dovoijno za dostizanje granicne vrednosti neizreagovalih NCO grupa u toku 
ciklotrimerizacije prepolimera je dato u Tabeli 7. i prikazano na Slici 20. Temperatura od 
80°C je odabrana kao pogodna za umrežavanje, jer je pri njoj dovoijno velika brzina 
ciklotrimerizacije, a verovatnoća za ostale moguće bočne reakcije svedena na minimum 
(156). Kao što se vidi trajanje umrežavanja od 2 dana je bilo dovoijno za telehelični 
diizocijanat na bazi diola M n 425, 3 dana sa diolom Mn 730, 4 dana sa diolom Mn 1230, 
5 dana sa diolima M n 1900 i M n 2490, a sa diolom M n 3260 bilo je dovoijno 6  dana. 
Promena koncentracije neizreagovalog izocijanata sa daijim trajanjem reakcije je bila 
neznatna. Koncentracija NCO grupe bila je manja od 0 . 2  meq/g, što odgovara 2  do 7 
mol% od početne koncentracije. Kao što se i očekivalo i uz eksperimentaino odredene 
pogodne usiove reakcije, nije moguće postići potpunu konverziju NCO grupa u reakciji 
policiklotrimerizacije. Vrednost neizreagovalog sadržaja NCO grupa zavisi od Mn diola.
4.3. PROCENA BOCNIH REAKClJA PREKO 
MODELNIH REAKClJA U RASTVORU
I pored velikog značaja bočnih reakcija za modifikaciju svojstava poliuretana, u 
literaturi nedostaju kvantitativni podaci o njihovom nivou, a naročito o njihovom uticaju na 
strukturu mreža. Zaključci se donose na osnovu modelnih reakcija niskofunkcionalnih 
komponenti u rastvoru (151). U radu (152) se zaključuje da je pri niskim temperaturama 
(<60°C) obrazovanje biureta i alofanata neznatno, pa se kasnije predpostavija da to važi 
i za reakcije u masi.
Praćenjem proizvoda modelnih reakcija u 1.4-dioksanu izmedu fenilizocijanata i 
poli(oksipropilen)diola (NCO/NHCOO = 1) ustanovijen je nivo bocnih reakcija. Vremenske 
zavisnosti koncentracija pojedinačnih reakcionih proizvoda (praćene tečnom 
hromatografijom) su prikazane na Slici 2 1 . Uretani, izocijanurati i urea su preovlađujuće
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supstance nakon dovoijno dugog reakcionog vremena (više od 24 casa). Alofanati i 
biureti se nakon dostizanja odredene nnaksinnalne koncentracije postepeno razgraduju i 
njihov sadržaj nakon 48 casa je zanemarijiv. Koncentracija neizreagovalog izocijanata se 
smanjuje neznatno nakon 24 casa. Po analogiji sa ovim rezultatima učinjena je i procena 
koncentracija pojedinacnih reakcionih grupa u mrežama koje nastaju postupkom u masi. 
Razlika izmedu početne koncentracije izocijanata u reakcionoj smesi diola i 2.4-TDI i one 
u prepolimeru nakon vremena potrebnog za potpunu konverziju OH grupa uzima se kao 
koncentracija uretana.
Slika 21. Vremenske zavisnosti koncentracija proizvoda u toku ciklotrimehzacije fenil-izocijanata (FI) u 
prisustvu butil-N-feniluretana (BPU) u rastvoru 1,4-dioksana na 80°C uz katalizator Polycat 
41. Početne koncentracije; Cfi = 0.305 mol/l ; Cbpu = 0.295 mol/l; Cp4i = 5.1x10-3 mol/l; 
=fenilizocijanat; o = 1,3,5,-trifenilizocijanurat; o=butilfenil uretan; o = 1,3-difenilurea ; o = 
butilalofanat; o = 1,3,5,-trifenilbiuret; o =difenil alofanat
Zaključeno je da su bočne reakcije neznatne pri ovim reakcionim usiovima. Za 
koncentraciju urea grupe se smatra da je jednaka nuli. Pošto se koncentracije alofanata i 
biureta mogu zanemariti (jer je minimaino vreme reakcije 48 casova), smatra se da 
razlika izmedu pocetne koncentracije izocijanatne grupe u prepolimeru i one zaostale u 
mreži nakon završetka reakcije ciklotrimerizacije doprinosi iskijucivo nastajanju 
izocijanurata.
4.4. PROCENA SUPSTITUCIONOG EFEKTA NA 2.4-TDI
Radi procene nivoa negatinog supstitucionog efekta na 2.4-TDI pri reakcionim 
usiovima odabranim za dobijanje prepolimera, proizvodi prve etape su analizirani GPC 
hromatografijom U Tabeli 8 . su dati molski sadržaji neproreagovalog 2.4-TDI kod 
prepolimera sa razlicitim т  diola, a na osnovu te vrednosti je pomoću kinetičkog 
postupka (17) odreden nivo supstitucionog efekta. Ustanovijeno je da za ove usiove 
reakcije supstitucioni efekat iznosi približno p sE = 3 , što na neki način odgovara dostupnim 
literaturnim navodima (144).
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Tabela 8 . Molski sadržaj slobodnog 2.4-TDI u prepolimerima na bazi poli(oksipropilen)diola različitih 
Mn i 2.4-TDI (na osnovu rezultata GPC analiza).
Sifra mreže j-1-1-1 j-2 -1-1 j-3-1-1 j-4-0-1 j-5-0-1
Mn diola 425 730 1230 1900 2490
Sadžaj slobodnog 2.4-TDI 
u prepolimeru ( mol % ) 19.1 15.4 13.3 13.9 18.9
4.5. SVOJSTVA POLI(URETAN-IZOCIJANURATNIH) MREŽA
4.5.1. SADRŽAJ GELA I GUSTINA
Zavisnost sadržaja gela u mrežama od sadržaja monoola DEGME odredena 
višestrukim ekstrakcijama data ja na Slici 2 2 . Na Slici 23. je prikazana teoretska procena 
zavisnosti sadržaja gela od postignute konverzije NCO grupa u reakciji 
policiklotrimerizacije kod mreža sa različitim ш  diola dobijena primenom TBP. U taj 
dijagram su uneti i eksperimentalni podaci za ostvareni sadržaj gela u mrežama. U Tabeli 
9. su date razlike iznnedu eksperimentalnih i teoretske vrednosti saržaja gela (wg) pri 
ostvarenoj konverziji NCO grupa u mrežama. Odstupanja tih vrednosti iznose +0.28% za 
mrežu sa diolom Mn 425, +0.47% za mrežu sa diolom Mn 730, -0.66% za mrežu sa 
diolom Mn 1230, +0.15% za mrežu sa diolonn Mn 1900, -1.71 % za mrežu sa diolom Mn 
2490 i 0.37% za mrežu sa diolom Mn 3260.
Slika 22. Zavisnost eksperimentalnog sadržaja gela za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4- 
TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn od sadržaja monoola DEGME
Podaci ukazuju da je teoretski procenjeni sadržaj gela izračunat primenom 
TBP veoma blizak eksperimentalnom (prosečno odstupanje je reda veličine 0.5%), 
što ukazuje na veoma verovatnu opravdanost primene TBP i za procenu ostalih 
strukturnih parametara modelnih mreža ovog tipa. Najmanje odstupanje je postignuto
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kod mreže sa diolom т\ 1900. U Tabeli 10. su date i teoretske procene nekih strukturnih 
parametara mreža primenom TBP ili na osnovu eksperimentaino odredene konverzije 
NCO grupa ili na osnovu sadržaja gela u mrežanna.
Tabela 9. Eksperimentalne vrednosti saržaja gela (wg) u mrežama i teoretske procene (wgt) dobijene 
primenom TBP na osnovu konverzije NCO grupa u reakciji policiklotrimerizacije kod 
poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
Šifra mreže j-1-1-1 j-2 -1-1 j-3-1-1 j-4-1-1 j-5-0-1 j-6 -0-1
Mn diola 425 730 1230 1900 2490 3260
Eksperimentaini 
sadržaj gela, wg , ( % ) 99.47 98.28 98.73 97.87 89.27 89.51
Teoretska procena 
sadržaja gela, wgt ( % ) 99.40 97.71 99.07 97.73 90.98 89.88
Odstupanje 
(wg - wgt), ( % ) 0.07 0.57 - 0 .66 0.15 - 1.71 - 0.37
Slika 23. Zavisnost sadržaja gela za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn od konverzije NCO grupa u reakciji 
policiklotrimerizacije; pune linije su teoretske procene na osnovu TBP, a eksperimentalne 
vrednosti za šest tipova mreža su označene simbolima.
U Tabeli 11. je dat utica] reda veličine eksperimentalne greške od 1 % u stepenu 
konverzije ili sadržaju gela na red veličine greške kod procene teoretskih strukturnih 
parametara nemodifikovanih mreža primenom TBP pri konverziji NCO grupa oko 90 % 
koja predstavlja i neku prosečnu eksperimentaino ostvarenu konverziju NCO grupe pri 
navedenim eksperimentalnim usiovima umrežavanja u masi uz katalizator Polycat 41 u 
zavisnosti od Mn diola. Porastom Mn upotrebljenog diola (smanjenjem gustine 
umreženja), smanjuje se i red velicine odstupanja kod gustine umreženja, Me mreže i 
konverziji NCO grupe pri teoretkoj proceni izvedenoj na osnovu eksperimentaino
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ostvarenog sadržaja gela. Pri proceni istih parametara na osnovu ostvarenog stepena 
konverzije NCO grupe u reakciji policiklotrimerizacije red velicine odstupanja za teoretske 
procene istih strukturnih parametara je nezavisan od gustine umreženja koja se može 
varirati izborom diola.
Tabela 10. Teoretske procene strukturnih parametara nemodifikovanih mreža primenom TBP na 
osnovu eksperimentaino odredene konverzije NCO grupa (atnm) ili sadržaja gela (wg).
Sifra
mreže
Mn
diola
Ekspehmentalni
redukovani
modul
G r eksp.
(lO"  ^mol/cm^)
Procena 
redukovanog 
modula Grteor 
iz atnm ili wg 
(lO^mol/cm^)
Ekspehmentalna i 
procenjena 
konverzija NCO 
grupa
a  tnm 1 a  tnmt.
Procena Me 
iz
atnm ili wg
Ekspehmentalni i 
procenjeni
sadržaj gela
wg i wgt (%)
j-1-1-1 9.66* 11.29 0.9282 1050 99.47
425 11.47 0.9343 1026 99.40
j-2-1-1 5.654 5.539 0.8684 2217 98.28
730 5.996 0.8596 1885 97.71
j-3-1-1 3.800 4.465 0.9386 2308 98.73
1230 3.881 0.9315 2415 99.07
j-4-0-1 2.783 2.711 0.9148 3956 97.87
1900 2.777 0.918 3862 97.73
j-5-0-1 1.171 1.226 0.8408 9053 89.27
2490 1.018 0.8219 10265 90.98
j-6-0-1 1.066 0.870 0.8692 12003 89.51
3260 0.798 0.8589 12903 89.88
* odredeno na 91 °C
Tabela ukazuje na znacaj poznavanja tacnosti eksperimentalnih metoda za 
odredivanje sadržaja gela ili sadržaja NCO grupa. Imajući u vidu odredene teškoće kod 
odredivanja NCO grupa po postupku koji je primenjen, kod procene strukturnih 
parametara mreža kao ulazni podatak je korišćen ostvareni sadržaj gela. Odredivanje 
sadržaja gela dugotrajnim ekstrakcijama je i kvantitatno i jednostavno. Navodi se i 
eksperimentaino ustanovijena cinjenica da je sadržaj gela osetijiv i na neznatne promene 
stepena konverzije, te je ponekad boiji analiticki odgovor o reakciji od spektralnih 
metoda. Naravno uvek je neophodna predostrožnost prema nekriticnoj primeni podataka 
o sadržaju gela kod procene strukturnih parametra mreža primenom TBP za sisteme kod 
kojih su prisutne bočne reakcije.
Kako bi se stekla uporedna predstava o promenama ostalih strukturnih 
parametara mreže u toku policiklotrimerizacije, na Slici 24. su na primeru mreže sa 
diolom Mn 1900, date teoretske procene zavisnosti sadržaja gela (masenog udela EANC 
weanc) , masenog udela visecih lanaca (wdc), koncentracija EANC (veanc), koncentracija 
visećih lanaca (vdc ) i koncentracija molekula sola (vsoi) od konverzije NCO grupe u toku 
reakcije umrežavanja. Ukoliko bi se dostigla potpuna konverzija u toku 
policiklotrimerizacije, sadržaj gela bi iznosio wg = 1 . 0  , maseni sadržaj visećih lanaca bi 
bio w dc= 0 .1  , tj. maseni udeo osnovnih lanaca bi iznosio w bc= 0 . 9 ,  koncentracija EANC po 
jedinici zapremine bi iznosila VEANc=4xl() 'm o l/c m \ a koncentracija visećih lanaca po 
jedinici zapremine bi iznosila voc=0.4x10 ’ m ol/cm T Ukoliko bi prosecna brojna 
funkcionalnost diola bila 2.0 kao u slucaju mreža sa diolima Ш  425 i Ш  730, tada pri 
potpunoj konverziji NCO grupa ne bi postojali viseći lanci, tj. njihov maseni udeo i 
koncentracija bi bili jednaki nuli.
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T a b e la ll. Uticaj greške od 1 % pri eksperimentalnoj proceni nekog od ulaznih parametara kod 
primene TBP, na gresku teoretske procene karakteristika mreža. Područje posmatranja je 
konverzija NCO grupa oko 90 % .
Šifra mreže 
Мп diola 425
j-2 -1 - 1
730
j-3-1-1
1230
i-4-0-1
1900
j-5-0-1
2490
j-6 -1 - 1
3260
Gustina umreženja, veanc 
za sadržaj gela wg 9.778 6.471 3.695 2.582 1.698 1.024
za sadrža] gela (wg + 1%) 12.369 8.186 4.367 3.261 1.873 1.106
Odstupanje 26.5 % 26.5 % 18.2 % 26.3 % 10.3 % 8.0 %
Me mreže 
za sadržaj gela wg 1213 1739 2789 4155 6156 10054
za sadržaja gela (wg + 1%) 959 1375 2360 3289 5584 9311
Odstupanje 20.9 % 20.9 % 15.4 % 20.5 % 9.2 % 7.3 %
Konverzija NCO grupe, amm 
za sadržaj gela wg 89.94 89.94 97.86 90.37 90.27 90.37
za sadržaja gela (wg + 1%) 94.92 94.92 93.63 95.13 92.1 91.61
Odstupanje 5.5 % 5.5 % 4.3 % 5.3 % 2.0 % 1.0 %
Gustina umreženja, veanc 
za konverziju atnm 9.778 6.471 3.695 2.582 1.698 1.023
za konverziju (шпт+1% ) 10.270 6.798 3.881 2.711 1.784 1.106
Odstupanje 5.0 % 5.0 % 5.0 % 4.6 % 5.0 % 8.0 %
Me mreže 
za konverziju шпт 1213 1739 2789 4155 6156 10054
za konverziju (ainm+1%) 1155 1656 2655 3956 5860 9311
Odstupanje 4.8 % 4.8 % 4.8 % 4.6 % 4.8 % 7.4 %
Sadržaj gela, wg 
za konverziju atnm 98.72 98.72 97.86 97.86 95.68 92.90
za konverziju (шпт+1%) 98.97 98.98 98.20 98.07 96.18 93.86
Odstupanje 0.3 % 0.3 % 0.3 % 0.2 % 0.5 % 1.0 %
Slika 24. Teoretska procena zavisnosti strukturnih parametara poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 
2.4-TDI i diola Mn1900 od konverzije NCO grupe u toku umrežavanja ciklotrimerizacijom; 
maseni udeo EANC (w e a n c ) ,  maseni udeo visećih lanaca (w d c ) ,  koncentracija EANC ( v e a n c ) ,  
koncentracija visećih lanaca ( v d c )  i koncentracija molekula sola (V s o i).
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Podaci o gustinama (specificnim masama) nemodifikovanih mreža u zavisnosti od 
primenjenog diola dati su zajedno sa ostalim svojstvima mreža u Tabeli 18. Porastom 
Т  sa 425 na 3260 gustina mreže se smanjuje od 1.173 do 1.030 g/cm3.
4.5.2. KARAKTERISTIKE BUBRENIH MREZA
Preko eksperimenata bubrenja dobijeni su podaci o udelu polimera u nabubrelim 
mrežama koji su navedeni u zbirnim Tabelama 13-17 u kojima su data i ostala svojstva 
mreža u zavisnosti od Mn diola (730, 1230, 1900, 2490 i 3260). Zbirno su date vrednosti 
za eksperimentaini sadržaj gela, udele polinnera u nabubrelim mrežama, parameter 
interakcije sa rastvaracem u kome su bubrene mreže. U tim tabelama su paraleino unete 
i teoretske procene nekih strukturnih parametara mreža primenom TBP na osnovu 
podataka o ostvarenoj konverziji NCO grupa ili eksperimentalnog sadržaja gela u 
mrežama. Zavisnost udela polimera u nabubreloj mreži u ksilenu u zavisnosti od sadržaja 
monoola DEGME je prikazana na Slici 25a. Na Slici 25b. je data ista velicina, ali u 
zavisnosti od teoretski procenjene gustine umreženja za bubrenje u ksilenu, a na Slici 
25c za bubrenje u benzenu. Zapreminski udeo polimera za bubrene mreže se smanjuje 
sa porastom molske mase diola i sa porastom sadržaja monoolne komponente DEGME 
(X). Sve mreže bubre više u benzenu. Zapreminski udeo polimera u nabubrelom stanju 
se povecava sa teoretski procenjenom gustinom umreženja. Podaci za sve mreže sem sa 
diolom Mn 730 se nalaze gotovo na istoj liniji za bubrenje u benzenu.
Slika 25a. Zavisnost zapreminskog udela polimera u nabubrelom stanju (V2) od sadržaja monoola 
DEGME za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola 
različitih Mn (za ksilen).
Podaci o zapreminskom udelu polimera u bubrenim mrežama mogu se 
alternativno ikoristiti i za izračunavanje parametra interakcije (x) prema Jednacini 67. Na 
Slici 26. date su vrednosti za ksilen, a na Slici 27. za benzen u zavisnosti od sadržaja 
monoola DEGME za mreže sa različitim Mn diola. Porastom Т  diola smanjuje se 
vrednost parametra interakcije, a sadržaj monoola u mrežama ima gotovo zanemarijiv 
uticaj. Vrednosti za ksilen su nešto veće u odnosu na benzen.
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Slika 25b Zavisnost zapreminskog udela polimera u nabubreloj mreži (V2) od teoretski procenjene 
gustine umreženja ( v e a n c )  za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn i razlicitog sadržaja monoola DEGME (X) (za ksilen).
Slika 25c Zavisnost zapreminskog udela polimera u nabubreloj mreži (V2) od teoretski procenjene 
gustine umreženja ( v e a n c ) za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn i različitog sadržaja monoola DEGME (za benzen).
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Slika 26. Zavisnost parametra interakcije polimera i rastvarača ksilena (yj od sadržaja monoola 
DEGME za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI, poli(oksipropilen)diola 
različitih Mn i razlicitog sadržaja monoola DEGME (odredeno preko eksperimenata 
bubrenja).
Slika 27. Zavisnost parametra interakcije izmedu polimera i rastvarača benzena (x) od sadržaja 
monoola DEGME (X) za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn (odredeno preko eksperimenata bubrenja).
Doktorska disertaciia: Jaroslava Budir«ki-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOSTI POUMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZOCIJANURATNIM) SISTEMIMA
77
4.5.3. MODUL EU\STICNOSTI I NAPONSKO-OPTICKI KOEFICIJENAT
Rezultati fotoelasticnih merenja preko kojih su dobijeni podaci za modul 
elasticnosti pri malim deformacijama, redukovani modul i naponsko-optički koeficijenat 
takode su dati u Tabelama 13-17. Kako se za nemodifikovanu mrežu sa diolom Mn 425 
temperatura staklastog prelaza (Tg) nalazi iznad sobne odredivanje ravnotežnog modula 
je uradeno na nekoliko temperatura, a rezultati su dati u Tabeli 12. Tek na 91 °C se 
ostvaruju ravnotežni usiovi. Dok ravnotežno mehaničko ponašanje mreža prvenstveno 
zavisi od koncentracije elastičnih lanaca mreže, optičko ponašanje ispoljava osetljivost i 
na strukturu lanca.
Tabela 12. Uticaj temperature kod fotoelastičnih merenja na karakteristike suvih poli(uretan- 
izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 425, gustine 1.173 
gr/cm^ i sadržaja gela 99.98 mas. % .
Temperatura merenja, Т, °C 52 62 72 83 91
Ravnotežni modul elasticnosti, Ge, MPa 34.77 11.88 5.13 3.06 2.99
Naponsko-optički koeficijent, Ce , (1/kPa) 0.13 0.32 0.85 1.20 1.31
Redukovani modul suve mreže 
Gr, 10 ■’mol/ cm^
126 41 17 10 9.66
Na Slici 28. je data zavisnost naponsko-optičkog koeficijenta (Ce) od sadržaja 
monoola DEGME (X) kod suvih mreža na bazi poli(oksipropilen)diola različitih т  a na
Slika 28. Zavisnost naponsko-optičkog koeficijenta (Ce) od sadržaja monoola DEGME (X) suvih 
poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
Slici 29. za iste mreže bubrene u ksilenu. Uočava se da se naponsko-optički koeficijenat 
(Ce) neznatno smanjuje sa porastom sadržaja monoola u mrežama. Zbog indeksa 
prelamanja svetlosti istog reda veličine i za suve mreže i za primenjeni rastvarač ksilen.
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Ce vrednosti za bubrene i suve mreže su istog reda velicine, ali je rasipanje 
eksperimentalnih rezultata nešto veće kod suvih mreža. Na Slici 30. je prikazana 
zavisnost naponsko-optickog koeficijenta (Ce) u funkciji od teoretski procenjene gustine 
umreženja ( v e a n c )  za suve mreže, a Slici 31. ista zavisnost za bubrene u ksilenu. Porastom 
gustine unnreženja raste i Ce kod svih mreža.
Slika 29. Zavisnost naponsko-optičkog koeficijenta (Ce) od sadržaja monoola DEGME (X) 
poli(uretan-izocijanuratnih) rrireža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola razlicitih Mn 
bubrenih u ksilenu.
Slika 30. Zavisnost naponsko - optičkog koeficijenta (Ce) od teeretski procenjene gustine umreženja 
( v e a n c ) suvih poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola 
različitih Mn i različitog sadržaja monoola DEGME.
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Slika 31. Zavisnost naponsko - optičkog koeficijenta (Ce) od teeretski procenjene gustine umreženja 
(vEANc) bubrenih poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI, poli(oksipropilen)diola 
različitih Mn i različitog sadržaja monoola DEGME.
Eksperimentaini podaci za izracunate vrednosti ravnotežnih modula elastičnosti, 
dobijeni preko fotoelasticnih merenja pri malim deformacijama, se nalaze u Tabelama 13. 
do 17. zajedno sa ostalim eksperimentalnim i teoretski procenjenim svojstvima mreža na 
osnovu TBP. Dijagrami zavisnosti redukovanog modula mreža proračunati iz ravnotežnog 
modula za mreže sa različitim Mn diola u zavisnosti od sadržaja monoolne komponente 
DEGME su dati na Slici 32. za suve mreže i na Slici 33. za bubrene u ksilenu. Kao što se i 
očekivalo porastom Me elasticno aktivnih lanaca usied porasta Mn upotrebljenog diola i 
porastom udela monoola, vrednosti eksperimentalnog redukovanog modula Gr se 
smanjuju.
Slika 32. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoolne komponente DEGME (X) za suve 
poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
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Slika 33. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoolne komponente DEGME (X) za 
poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn 
bubrene u ksilenu.
Slika 34. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoola DEGME (X) za suve i u ksilenu 
bubrene poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 730.
Slika 35. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoola DEGME (X) za suve i u ksilenu 
bubrene poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1230.
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Slika 36. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoola DEGME (X) za suve i u ksilenu 
bubrene poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
Slika 37. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoola DEGME (X) za suve i u ksilenu 
bubrene poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 2490.
Slika 38. Zavisnost redukovanog modula (Gr) od sadržaja monoola DEGME (X) za suve i u ksilenu 
bubrene poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 3260.
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Na Slikama 34 - 38, su za svaki tip mreže pojedinačno (sa različitim Мп diola) 
prikazane promene eksperimentalnih vrednosti redukovanog modula (Gr) suvih i 
bubrenih mreža u zavisnosti od udela DEGME. Uporedni dijagrami eksperimentalnih i 
teoretski procenjenih zavisnosti koncentracija EANC u funkciji sadržaja gela u mrežama 
su dati na Slikama 39-43. Zavisnosti teoretski procenjenih koncentracija EANC ( v e a n c )  od 
konverzije NCO grupe u reakciji policiklotrimerizacije (amm) za nemodifikovane mreže sa 
diolima razlicitih Mn su date na Slici 44. a od postignutog sadržaja gela u reakciji 
policiklotrimerizacije za nemodifikovane mreže sa diolima različitih Mn su date na Slici 45. 
Kao što se vidi potpunu konverziju NCO grupa, tj. za sadržaj gela wg = 1 teoretski 
procenjene vrednosti gustine umreženja ( v e a n c )  bi iznosile 15x10 ' mol/cm^ za mrežu sa 
diolom Mn 425, a 2x10 ' mol/cm^ za mrežu sa diolom Т  3260.
Uocava se da gotovo i nema razlike u zavisnosti teoretske procene gustine 
umreženja ( v e a n c )  od sadržaja monoolne komponente kod mreža sa istom Mn diola. 
Porastom monoolne komponente X, smanjuje se konacan maksimaino mogući sadržaj 
gela u mrežama, a mesta markirana strelicom na teoretskoj zavisnosti predstavijaju tu 
granicno moguću vrednost koja se usied nepotpune konverzije NCO grupa ustvari 
nikada i ne dostiže. Eksperimentalne vrednosti za suve mreže su po pravilu iznad 
teoretskih vrednosti, a za bubrene mreže ispod, sem kod mreža sa diolom Mn 1230 
(Slika 40).
Slika 39. Zavisnost eksperimentalnog redukovanog modula (Gr) suvih i bubrenih mreža i teoretske 
procene koncentracija elastično aktivnih lanaca ( v e a n c )  od sadržaja gela (wg) za poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 730 i različitog sadržaja 
monoola DEGME (X). Mesta označena strelicama na teoretskoj proceni predstavijaju 
maksimaino moguću vrednost sadržaja gela koja se može dostići ukoliko se mreža 
modifikuje monoolom.
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Slika 40. Zavisnost eksperimentalnog redukovanog modula (Gr) suvih i bubrenih mreža i teoretske 
procene koncentracija elastično aktivnih lanaca ( v e a n c ) od sadržaja gela (wg) za poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1230 i različitog sadržaja 
monoola DEGME (X). Mesta označena strelicama na teoretskoj proceni predstavijaju 
maksinnaino moguću vrednost sadržaja gela koja se može dostići ukoliko se mreža 
modifikuje monoolom.
Sadrzaj gela , wg
Slika 41. Zavisnost eksperimentalnog redukovanog modula (Gr) suvih i bubrenih mreža i teoretske 
procene koncentracija elasticno aktivnih lanaca ( v e a n c )  od sadržaja gela (wg) za poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900 i različitog sadržaja 
monoola DEGME (X). Mesta označena strelicama na teoretskoj proceni predstavijaju 
maksimaino moguću vrednost sadržaja gela koja se može dostići ukoliko se mreža 
modifikuje monoolom.
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Sadržaj gela, wg
Slika 42. Zavisnost ekspehmentalnog redukovanog modula (Gr) suvih i bubrenih mreža i teoretske 
procene koncentracija elastično aktivnih lanaca ( v e a n c )  od sadržaja gela (wg) za poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 2490 i različitog sadržaja 
monoola DEGME (X). Mesta označena strelicama na teoretskoj proceni predstavljaju 
maksimalno moguću vrednost sadržaja gela koja se može dostići ukoliko se mreža 
modifikuje monoolom.
Slika 43. Zavisnost eksperimentalnog redukovanog modula (Gr) suvih i bubrenih mreža i teoretske 
procene koncentracija elastično aktivnih lanaca ( v e a n c )  od sadržaja gela (wg) za poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 3260 i različitog sadržaja 
monoola DEGME (X). Mesta označena strelicama na teoretskoj proceni predstavljaju 
maksimalno moguću vrednost sadržaja gela koja se može dostići ukoliko se mreža 
modifikuje monoolom.
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Slika 44. Uticaj Mn diola na koncentraciju EANC ( v e a n c )  u  mrežama u zavisnosti od konverzije NCO 
grupe u policiklotrimerizaciji (atrim) za rrireže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola.
Slika 45. Zavisnost koncentracije EANC ( v e a n c )  od ostvarenog sadržaja gela za mreže na bazi 2.4- 
TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
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Tabela 13. Svojsva suvih i bubrenih mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 730 u
zavisnosti od udela monoolne komponente DEGME kao i teoretska procena nekih
parametara primenom TBP .
Sifra mreže j-2 -1-1 j-2 -2-1 j-2-3-1 j-2-4-1 j-2-5-1 j-2 -6-1
Sadržaj monoola X 0.0 0 .10 0 .20 0.25 0.30 0.35
Suve mreže
Temperatura staklastog prelaza 
Tg pocetno, Tgstvamo, °C , (DSC)
-21
-16
-14
+ 1
-12
+2
-11
+ 3
-9 
+ 7
Konverzija NCO grupe , 0.8684
Ravnotežni modul 
Ge, kPa
1390 1347 1122 1051 714 321
Sadržaj gela, 
wg , mas %
98.28 97.07 94.21 93.86 87.87 84.92
Redukovani modul 
Gr , 10 ■*mol/cm^
5.645 5.491 4.712 4.431 3.017 1.498
Optički koeficijenat 
Ce , kPa“ ’
1.264 1.024 0.977 1.007 0.908 1.187
Bubrene mreže
Ravnotežni modul , 
Ge ksilen kPa
667.4 790.9 549.1 522.6 303.9 193.5
Optički koeficijenat, 
Ce ksilen , kPa” '
1.377 1.345 1.328 1.305 1.311 1.246
Redukovani modul,
Gr, ksilen, lO'^mol/cm^
4.083 3.496 3.100 2.778 1.710 1.109
Udeo nabubrele mreže 
u ksilenu , v2ksii.
0.476 0.457 0.418 0.468 0.456 0.450
Parameter interakcije 
u ksilenu , xksii
0.643 0.651 0.609 0.677 0.694 0.672
Udeo nabubrele mreže 
u benzenu, v2bem.
0.392 0.387 0.367 0.380 0.336 0.320
Parameter interakcije 
u benzenu , x^ enz
0.579 0.589 0.579 0.603 0.595 0.579
Teoretska procena primenom TBP
Gustina umreženja, v e a n c  za wg 
eksperimentaino, lo  ■ *m o l/c m ^
5.996 5.090 3.902 3.750 2.496 2.078
Konverzija NCO grupa 
za wg eksperimentaino,
0.924 0.918 0.945 0.979 0.958 0.976
Me za wg eksperimentaino 1877 2212 2885 2930 4513 5417
Mn osnovnih lanaca za 
wg eksperimentaino, Мпвс
1542 1550 1743 1760 2122 3068
Koncentraeija visećih lanaca za wg 
eksperiment., u d c , I0"^mol/cm^
1.812 2.617 3.306 3.552 3.635 3.367
Kritična konverzija reakeije 
umrežavanja, a c , %
50.0 55.35 61.31 64.58 68.07 71.81
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Tabela 14. Svojsva suvih i bubrenih mreza na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1230 u
zavisnosti od udela monoolne komponente DEGME kao i teoretska procena nekih
strukturnih parametara primenom TBP .
Šifra mreže j-3-1-1 j-3-2-1 j-3-3-1 j-3-4-1 j-3-5-1 j-3-6-1
Sadržaj monoola X 0.0 0 .10 0 .20 0.25 0.30 0.35
Suve mreže
Temperatura staklastog prelaza 
Tg početno, Tgstvamo, °C , (DSC)
-44 -33 -43 -30 -42 -29 -42 -28 -41 -27 -41 -27
Konverzija NCO grupa, atnm 0.9386 - - - -
Ravnotežni modul elastičnosti 
Ge, kPa
948.3 730.4 543.9 329.7 159.3 103.2
Sadržaj gela 
wg , mas %
98.73 95.93 94.18 89.57 80.40 74.54
Redukovani modul 
Gr , lO^mol/cm^
3.800 3.188 2.212 1,446 0.784 0.548
Optički koeficijenat 
Ce , 1/kPa
1.506 1.469 1.331 1.306 1.298 1.229
Bubrene mreže
Ravnotežni modul elastičnosti 
Ge ksilen, kPa
471.2 335.8 273.7 192.3 71.4 53.0
Opticki koeficijenat 
Ce ksilen , 1/kPa
1.321 1.293 1.301 1.295 1.336 1.253
Redukovani modul 
Gr ksilen, 10 ■’mol/cm’
2.718 2.009 1.646 1.250 0.621 0.458
Udeo nabubrele mreže 
u ksilenu , v2ksii.
0.331 0.324 0.321 0.281 0.246 0.172
Parameter interakcije 
u ksilenu , xi«''
0.505 0.536 0.554 0.536 0.526 0.500
Udeo nabubrele mreže
U benzenu, V2benz.
0.298 0.263 0.255 0.217 0.173 0.164
Parameter interakcije 
u benzenu , x^ enz,
0.502 0.482 0.516 0.489 0.509 0.510
Teoretska procena primenom TBP
Gustina umreženja, v e a n c  za wg 
eksperimentaino, 10'*mol/cm’
3.881 3.308 2.544 1.826 1.075 0.776
Konverzija NCO grupa 
za wg eksperimentaino, (Xwg
0.9315 0.9432 0.9657 0.9519 0.9236 0.8904
Me za wg eksperimentaino 2415 3189 4052 5644 9590 13228
Mn osnovnih lanaca za wg 
eksperimentaino Мпвс
1924 2159 2433 2872 3642 41160
Koncentraeija visećih lanaca za wg 
eksperimental, u d c . 10 ■‘mol/cm’
1.037 1.728 2.207 2.330 2.222 2.142
Kritična konverzija reakeije 
umrežavanja, a c ,%
51.62 56.93 62.89 66.17 69.65 73.38
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Tabela 15. Svojsva suvih i bubrenih mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900 u
zavisnosti od udela monoolne komponente DEGME kao i teoretska procena nekih
parametara primenom TBP.
Sifra mreže j-4-0-1 j-4-1-1 j-4-2-1 j-4-3-1 j-4-4-1 j-4-5-1 j-4-6-1
Sadržaj monoola X 0 0 .10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.50
Suve mreže
Staklasti preiaz, (DSC)
Tg poćetno, Tg stvamo, °C
-54
-48
-53
-47
-52
-46
-52
-46
-52
-45
-52
-45
Konverzija NCO grupa,
CXtnm
0.9148 - - - - - -
Ravnotežni modul elastičnosti, 
Ge, kPa
697.0 475.8 319.8. 306.4 269.7 169.7 23.55
Sadržaj gela 
wg , mas %
97.87 94.34 89.64 86.5 82.03 75.87 40.94
Redukovani modul 
Gr , 10 '‘mol /cm^
2.783 1.996 1.462 1.352 1.204 0.885 0.228
Optički koeficijenat 
Ce , 1/kPa
1.284 1.238 1.122 1.113 1.081 1.012 0.944
Bubrene mreže
Ravnotežni modul 
elastičnosti, Ge ksilen, kPa
347.0 240.7 127.0 126.2 114.4 66.56 8.22
Optički koeficijenat 
Ce ksilen, kPa” '
1.317 1.222 1.282 1.204 1.257 1.136 1.103
Redukovani modul 
Gr, ksilen, 10 ■’mol/cm^
1.996 1.611 0.957 0.953 0.820 0.615 0.155
Udeo nabubrele mreže 
u ksilenu , v2ksii.
0.251 0.232 0.192 0.180 0.177 0.136 0.052
Parameter interakcije 
u ksilenu, хкзиеп
0.425 0.432 0.422 0.448 0.432 0.412 0.443
Udeo nabubrele mreže 
u benzenu, v2 benzen
0 .222 0.201 0.159 0.157 0.145 0.124 0.046
Parameter interakcije 
u benzenu, x^ enzen
0.423 0.428 0.422 0.431 0.413 0.427 0.407
Teoretska procena primenom TBP
Konverzija NCO grupa za wg 
eksperimentaino, atrimwg
0.9180 0.9101 0.8847 0.8936 0.8997 0.9014 0.9547
Gustina umreženja, v e a n c , za wg 
eksperim.,
2.777 1.916 1.312 1.090 0.855 0.611 0.106
Me za wg eksperimentaino 3862 5598 8036 9842 12535 17563 103502
Mn osnovnih lanaca za 
wg eksperimentaino, Мпвс
2859 3430 4108 4485 5012 5855 13102
Koncentraeija visećih lanaca za 
wg eksper..uDc, 10 '’mol/cm'
0 .88 1.37 1.51 1.58 1.60 1.55 0.93
Kritična konverzija reakeije 
umrežavanja, (xc, %
52.18 57.49 60.39 63.46 66.73 70.22 86.78
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Tabela 16. Svojsva suvih i bubrenih mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 2490 u
zavisnosti od udela monoolne komponente DEGME kao i teoretska procena nekih
parametara primenom TBP.
Sifra mreže j-5-1-1 j-5-2-1 j-5-3-1 j-5-4-1 j-5-5-1
Sadržaj monoola X 0.0 0.15 0.20 0.25 0.30
Suve mreže
Temperatura staklastog prelaza 
Tg pocetno, Tg °C , (DSC)
-62 -56 -61 -55 -60 -54 -60 -54 -60 -53
Konverzija NCO grupa, шпт 0.848
Ravnotežni modul elastičnosti 
Ge, kPa
258.1 190.12 100.6 75.1 63.4
Sadržaj gela u mreži 
wg , mas %
89.27 83.85 75.50 70.56 60.70
Redukovani modul 
Gr , lO ''m o l/с т ^
1.171 0.896 0.526 0.423 0.370
Optički koeficijenat 
Ce, kPa'*
1.354 1.178 1.161 1.126 1.083
Bubrene mreže
Ravnotežni modul elastičnosti 
Ge ksilen , kPa
84.6 49.0 30.6 24.7 17.3
Optički koeficijenat 
Ce, ksilen, kPa"'
1.391 1.192 1.205 1.206 1.123
Redukovani modul 
Gr ksilen, 10 ‘’mol/cm^
0.696 0.410 0.354 0.266 0.203
Udeo nabubrele mreže 
u ksilenu , v2ksH.
0.146 0.121 0.103 0.099 0.084
Parameter interakcije 
u ksilenu, %ks,\
0.401 0.418 0.414 0.434 0.429
Udeo nabubrele mreže 
u benzenu, V2benz.
0.122 0.104 0.080 0.078 0.068
Parameter interakcije 
u benzenu, oc^enz.
0.395 0.419 0.403 0.416 0.419
Teoretska procena primenom TBP
Gustina umreženja, v e a n c  za wg 
eksperimentaino, lO ''mol/cm^
1.018 0.784 0.486 0.376 0.224
Konverzija NCO grupa za wg 
eksperimentaino, ixtnmwg
0.8202 0.8485 0.8539 0.8645 0.8600
Me za wg eksperimentaino 10265 13331 22309 27768 46690
Mn osnovnih lanaca za wg 
eksperimentaino , Мпвс
5582 5931 7375 8150 10424
Koncentraeija visećih lanaca za wg 
eksperiment. u d c , lO'^mol/cm^
0.941 1.132 1.077 1.063 0.928
Kritična konverzija reakeije 
umrežavanja, a c , %
53.97 62.19 65.27 68.53 72.01
DoKtorsKa disertacija: Jaroslava Budinski-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOSTI POLIMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZOCIJANURATNIM) SISTEMIMA
90
Tabela 17. Svojsva suvih i bubrenih mreža na bazi 2.4-TDI i pol(oksipropilen)diola Mn 3260 u
zavisnosti od udela monoolne komponente DEGME kao i teoretska procena nekih
parametara primenom TBP.
Sifra mreže j-6 -0-1 j-6 -1-1 j-6 -2-1 j-6-3-1 j-6-4-1 j-6-5-1 j-6 -6-1
Sadržaj monoola X 0 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.40
Suve mreže
Staklasti preiaz, (DSC)
Tg pocetno.Tg stvEimo, °C
-65
-60
-63
-58
-62
-58
-62
-57
-61
-56
-60
-55
Konverzija NCO grupa, atnm 0.8692 - - - - - -
Ravnotežni modul elasticnosti 
Ge, kPa
240.6 173.1 117.6 79.1 60.7 33.8 19.8
Sadržaj gela u nrireži 
wg , mas %
89.51
89.88
84.79 79.22 74.78 67.41 51.74 42.7
Redukovani modul 
Gr , 10 ■’mol/cm^
1.066 0.814 0.588 0.431 0.385 0.219 0.147
Optički koeficijenat 
Ce , 1/kPa
1.018 1.005 0.961 1.088 0.966 0.967 0.915
Bubrene mreže
Ravnotežni modul elastičnosti, Ge 
ksilen , kPa
69.6 46.5 36.3 22.3 11.8 6.73 4.28
Optički koeficijenat 
Ce ksilen, 1/kPa
1.340 1.306 1.211 1.255 1.132 1.105 1.052
Redukovani modul 
Gr ksilen, lO ^nol/cm^
0.585 0.421 0.359 0.247 0.162 0.124 0.093
Udeo nabubrele mreže 
u ksilenu, V2ksn.
0.130 0.116 0.102 0.081 0.061 0.047 0.039
Parameter interakcije 
u ksilenu, xi«ii
0.397 0.394 0.387 0.383 0.392 0.388 0.373
Udeo nabubrele mreže 
u benzenu, v2benz.
0.113 0.101 0.087 0.069 0.052 0.033 0.029
Parameter interakcije 
u benzenu, xbenz
0.371 0.349 0.321 0.291 0.237 0.176 0.155
Teoretska procena primenom TBP
Gustina umreženja, v e a n c , iz wg 
eksperimentaino, 10‘’mol/cm^
0.798 0.600 0.459 0.341 0.246 0.1105 0.084
Konverzija NCO grupa iz wg 
ksperimentaino, athmwg
0.869 0.829 0.826 0.832 0.838 0.8209 0.8749
Me iz wg eksperimentaino 12903 17150 23241 30131 41900 93180 154306
Mn osnovnih lanaca
iz wg eksperimentaino Мпвс
6016 7483 8818 9601 11648 16768 20914
Koncentraeija visećih lanaca iz 
wg eksperim. v)dc, 10‘‘mol/cm^
0.849 0.827 0.824 0.831 0.769 0.603 0.536
Kritična konverzija reakeije 
umrežavanja, ac, %
55.36 58.37 61.27 64.34 67.61 71.09 78.77
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Tabela 18. Eksperimentino dobijene karakteristike modelnih 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
mreža na bazi 2.4-TDI i
Sifra mreže j-1-1-1 j-2 -1-1 j-3-1-1 j -4-0-1 j -5-0-1 j-6 -0-1
Mn diola 425 730 1230 1900 2490 3260
Gustina mreže, p, g/cm^ 1.173 1.126 1.091 1.073 1.046 1.030
Sadržaj gela, wg , mas % 99.47 98.28 98.73 97.87 89.27 89.51
Staklasti preiaz, Tg stvarno , ° C 33 -16 -33 -48 -56 -60
Staklasti preiaz, Tg početno, ° C 22 -21 -44 -54 -61 -64
Realna komponenta dinamičkog 
modula
G’ na 20 °C , MPa 9.9 3.0 1.6 1.05
G’ na 80 °C , MPa - 3.3 - - -
Položa] maksimuma imaginarne 
komponente modula G„, ° C -10 -35 -55 -62
Početak pada G’ , ° C -13 -36 -52 - -64
Ravnotežnl modul suve mreže, 
Ge, kPa (na 25 ° C) . 1.390 0.9483 0.697 0.2581 0.2406
Ge, kPa (na 91 ° C) 2.99 - - - - -
Optički koeficijenat 
suve mreže , Ce , 1/kPa 1.311 1.264 1.506 1.284 1.354 1.018
Redukovani modul suve mreže 
Gr , 10 ‘*mol/сш^ 9.66 5.654 3.800 2.783 1.171 1.066
Gustina umreženja, v ea n c 11.56 5.996 3.816 2.777 1.018 0.798
(iz wg primenom TBP) 
Optički koeficijenat 
Ce ksilen , 1/kPa
1.345 1.321 1.317 1.391 1.340
Redukovani modul 
Gr ksilen , lO ■‘mol/cm  ^
Ravnotežni modul
-
4.082 2.718 1.996 0.696 0.585
bubrene mreže, Ge ksilen, kPa 
Udeo polimera u bubrenom uzorku
0.790 0.471 0.347 0.085 0.069
V2 ksilen - 0.476 0.331 0.251 0.146 0.130
Young-ov modul elastičnosti , Ey , 
MPa
5.696 3.281 2.215 0.841 0.873
Napon kidanja , б к  , MPa - 2.591 1.157 0.8443 0.8016 0.778
Relativno izduženje, 
Al/lo, ( % )
- 91.0 60.5 65.5 263.0 240.3
Energija kidanja, Ek , J ■ 0.1758 0.04988 0.0483 0.1748 0.1485
4.5.4. UTICAJ FLUKTUAClJE CVOROVA I PREPLETAJA LANACA
NA MODUL ELASTIĆNOSTI
Kao što je navedeno u teoretskom delu topologija mreže, gustina umreženja i 
funkcionalnost čvorova utiču na sva elastonnerna svojstva umreženih materijala 
uključujući ravnotežna svojstva (modul elastičnosti, maksimaino izduženje i stepen 
bubrenja) i dinamičko-mehanička svojstva. Njihov opis je moguć i na osnovu mehanickih
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merenja i eksperimenata bubrenja u rastvaračima. Međutim to zahteva teorijske modele 
(poželjno sa minimalnim brojem parametara) koji se odnose na makroskopski napon i 
makroskopsku deformaciju ill stepen bubrenja, molekulsku strukturu i deformaciju na 
molekulskom nivou.
Najveći nerešeni probleini sa teoretskog aspekta su u svakom slučaju topologija 
mreža, a narocito kvantitativno posmatranje zapletenosti lanaca i uticaja prepletaja na 
modul elastičnosti, te je u tom pravcu usmerena i provera teorija gumolike elasticnosti u 
ovom radu. Kao što predvidaju različiti modeli teško je nezavisno razdvojiti ulogu 
prepletaja od uticaja fluktuacije čvorova. Pri analizi se može upasti u zamku te na 
pogrešno odabranoj vrednosti faktora pamćenja 3 (pred-faktora u jednacini koja daje 
vezu modula elastičnosti i gustine umreženja, a koji može da ukaže na uticaj nacina 
fluktuacije cvorova) kvantitativno odredivati doprinos prepletaja lanaca.
Može se desiti da faktor 3 kod veoma malih gustina umreženja dostigne 
fantomsku vrednost pa je u tom slučaju procena doprinosa prepletaja zasnovana na 
pogrešnoj pretpostavci. Naravno metodama probe i greške je uvek moguće dobiti dobro 
fitovanje podataka, jedino je veliko pitanje koliko ti uspešni i veoma verovatni matematicki 
zakijucci imaju smisla, ukoliko ne vode racuna o molekulskom nivou i ogranicenjima 
odredenih metoda karakterizacije. Procena gustine umreženja na osnovu stehiometrije 
kod umrežavanja u masi, retko kada može dati tacne rezultate, jer savršena struktura 
mreže može biti aproksimirana, ali ne i dostignuta eksperimentalno. Izvestan broj 
defekata je gotovo uvek prisutan. Čak i pri veoma niskom nivou defekata, njihov uticaj 
na koncentraciju EANC je znatan, pa je za teoretsko predvidanje ravnotežnog modula 
elastičnosti u tom slučaju nemoguće bez primene teorija o nastajanju polimernih mreža 
kod procene strukturnih parametara mreža.
Pošto je u radu ustanovijeno da je teoretski procenjeni sadržaj gela izračunat 
primenom TBP veoma blizak eksperimentalnim vrednostima, sa velikom 
verovatnoćom se smatra da je primenijiva i kod procene ostalih strukturnih 
parametara mreža. Imajući na umu koncept stvarnih mreža, radi procene valjanosti 
vrednosti faktora pamćenja (3) i topološkog doprinosa prepletaja lanaca (A=Gr-3vEANc) 
na Slid 46. su za suve mreže i na Slici 47. za bubrene u ksilenu prikazane zavisnosti 
redukovanog modula (Gr), proizvoda 3 veanc i razlike (A=Gr-3vEANc) u funkciji teoretski 
procenjene gustine umreženja za mreže sa razlicitim M n diola (1900, 2490, 3260). Za 
suve mreže je procenjena afina vrednost pred-faktora, tj. kao za realnu mrežu sa potpuno 
ugušenim fluktuacijama čvorova (3 = 1), a za bubrenu mrežu kao za stvarnu mrežu sa 
delimicno ogranicenim fluktuacijama čvorova (3 = 0.75). Radi procene doprinosa 
prepletaja lanaca (A=sT) od prethodno linearizovanih eksperimentalnih vrednosti za Gr je 
oduziman proizvod 3 veanc.
Na Slici 48. je prikazan slican dijagram za suve i bubrene nemodifikovane mreže 
sa razlicitim M n diola (425, 1230, 1900, 2490, 3260). Kod linearizovanja eksperimentalnih 
vrednosti redukovanog modula, podatak za mrežu sa diolom M n 730 nije ukijucen, jer je 
kod nje staklasti preiaz (-16°C), znaci isuviše blizu temperature na kojoj su izvedena 
fotoelastična merenja. Nije uključen ni podatak za mrežu sa diolom M n 425, jer je kod nje 
ostvarena izrazito velika gustina umreženja (~10xl(r^iiol/cm^), mada je na temperaturi 
fotoelasticnih merenja od 91 °C za nju ostvarena potrebna udaljenost od staklastog 
prelaza (-1-33 °C). Na Slici 49. je dat slican dijagram za mreže na bazi diola Mn 1900 i 
monoola DEGME kod kojih je postignut relativno širok interval gustina umreženja veanc od
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0.23x10 "m o l/cm  ^ do 2.8x10 "m ol/cm^ a kod kojih je ustanovijeno najmanje odstupanje 
eksperimentalnog sadržaja gela od njegove teoretske procene primenom TBP.
Može se zakijuciti da je fluktuiranje čvorova pri malim deformacijama kod suvih 
mreža skoro u potpunosti potisnuto, tj. da je mikroskopsko pomeranje cvorova mreže 
gotovo „srodno” sa makroskopskom deformacijom jer se za vrednost pred-faktora (u 
jednacini koja daje vezu ravnotežnog redukovanog modula elasticnosti (Gr) i koncen- 
tracije EANC) 3 = 0.94 postiže dobro slaganje eksperimentanih vrednosti Gr i teoretski 
procenjenih gustina umreženja ( v e a n c ) .  Prema teoriji stvarnih mreža sa potpuno ugušenim 
fluktuacijama čvorova to se i predvida kod umrežavanja u masi i u oblasti malih 
deformacija, a fotoelasticna merenja su upravo i izvedena u oblasti izduženja do 10%.
Ukoliko bi ponašanje mreža bilo fantomsko, faktor pamćenja bi iznosio 3 = 1/3 (jer 
efektivna funkcionalnost aktivnih cvorova mreže za izocijanuratne čvorove iznosi 3. Pošto 
se eksperimentaini podaci za redukovani modul bubrenih sistema nalaze ispod vrednosti 
izračunatih na osnovu afinog modela, a iznad vrednosti fantomskog modela, 
pretpostavija se Flory-jev model stvarnih mreža sa ogranicenim fluktuacijama čvorova, po 
kome fluktuacije cvorova zavise od brojnih prožimanja pokretijivih lanaca sa prostorno 
susednim čvorovima i lancima. Statistickom analizom je izvršena procena njegove 
vrednosti na osnovu tri serije mreža modifikovanih monoolom DEGME (Mn diola 1900, 
2490, 3260) i dobijeno je 3 = 0.75 ili 3 = 0.69 ako su posmatrane samo nemodifikovane 
mreže. Sažeto rečeno, mehaničko ponašanje suvih i bubrenih modelnih poli(uretan- 
izocijanuratnih) mreža može biti relativno dobro opisano preko koncepta prožimanja 
delimično ograničenih fleksibilnih elemenata mreže i postojanja dodatnih čvornih 
tačaka usled zapletenosti lanaca.
Sa Slike 46. i Slike 48. se uočava da aditivni doprinos modulu od zapletenosti 
lanaca (A=Gr-3vEANc) postaje izrazitiji pri gustini umreženja veanc« 0.0001 tj. pri Мс ^ 10000 
i da tada
Slika 46. Zavisnosti redukovanog modula (Gr), proizvoda 3 veanc (za 3  = 1) i doprinosa zarobljenih 
prepletaja lanaca A=Gr-3vEANc od teoretski procenjene gustine umreženja ( v e a n c ) za suve 
mreže na bazi 2.4-TDI, poli(oksipropilen)diola različitih Mn (1900, 2490, 3260) i različitog 
sadržaja monoola DEGME.
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i tada iznosi Д » 0.2x10"’ i da dostiže neku granicnu vrednost od A=0.3 lO"* pri Me  ^
100000. To se na neki način i predvidalo na osnovu radova Termonie (118) koji je 
ustanovio da cak i kod komercijalnih elastomera postoji neka kriticna vrednost za Me 
kada doprinos prepletaja lanaca nnodulu mreže postaje dominantniji u odnosu na 
doprinos evorova. On je to zakijucio na osnovu podataka za PDMS elastomere kod kojih 
je ustanovio kritienu vrednost 8000. Potvrdeno je da se uticaj zapletenosti lanaca 
manifestuje izrazito kod malih gustina umreženja.
Slika 47 Zavisnosti redukovanog modula (Gr), proizvoda 3 veanc (3=0.75) i doprinosa zarobljenih 
prepletaja lanaca Д =  О г-З уеамс od teoretski procenjene gustine umreženja (veanc) za 
bubrene nnreže na bazi 2.4-TDI, poli(oksipropilen)diola različitih Mn (1900, 2490, 3260) i 
različitog sadržaja monoola DEGME.
Slika 48. Zavisnosti redukovanog modula elastičnosti (Gr), proizvoda 3 veanc i doprinosa zarobljenih 
prepletaja lanaca (Д = 0 г-З уеамс) od teoretski procenjene gustine umreženja (veanc) za suve 
i bubrene nemodifikovane mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn (425, 
730, 1230, 1900, 2490 i 3260).
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Tabela 19a. Doprinos prepletaja lanaca (Д=еТе) modulu elastičnosti mreža prema Langley-Graessley 
teoriji, u zavisnosti od teoretski procenjene gustine umreženja ( v ea n c )  za nemodifikovane 
mreže sa različitim Mn diola.
M n diola Sadržaj 
gela , wg 
(%)
Gustina
um reženja
V eanc
10 “ m o l / cm^
Me
A=Gr-3 V eanc 
10“ m o l /c m ’ 
Suve 
3 = 1
A = G r-3  V eanc 
10“ m o l /c m ’ 
Suve 
3 = 0 .9 4
A=Gr-3 V eanc 
10“ m o l/c m *  
Bubrene 
3 =  0.66
A=Gr-3 V eanc 
10 “ m o l / cm * 
Bubrene 
3 =  0.69
425 99.47 11.03 1026 -0.874 -0.212
730 98.28 5.998 1815 -0.335 0.027 0.0455 -0.0144
1230 98.73 3.881 2415 -0.105 0.127 0.0467 0.0081
1900 97.87 2.777 3862 0.018 0.179 0.0477 0.0199
2490 89.27 1.018 10265 0.202 0.262 0.0489 0.0388
3260 89.88 0.798 12903 0.225 0.273 0.0491 0.0412
Tabela 19b. Doprinos zapletenosti 
zavisnosti od Mn diola
lanaca modulu (Д=£Те) prema Langley-Graessley teoriji u
Mn diola 
Sadržaj DEGME
Sadrža] gela 
wg (%)
Gustina
umreženja
VEANC
10“  m ol/cm *
Me
Д =  Gr - .^ SVeanc 
10 ■*mol/ cm* 
Suve , =  1
Д— Gr - .^Sveanc
10 ■‘ m ol/cm * 
Bubrene
3 =  0.75
1900
X=0.0 97.87 2.777 3862 0.048 0.00527
X=0.10 94.34 1.916 5598 0.120 0.01182
X=0.15 89.64 1.312 8036 0.169 0.01624
X=0.20 86.5 1.090 9842 0.190 0.01811
X=0.25 82.03 0.855 12535 0.209 0.01989
X=0.30 75.87 0.611 17563 0.230 0.02175
X=0.50 40.97 0.106 103502 0.273 0.02561
2490
X=0.0 89.27 1.018 10265 0.195 0.02033
X=0.15 83.85 0.784 13331 0.215 0.02183
X=0.20 75.5 0.486 22309 0.242 0.02303
X=0.25 70.56 0.376 27768 0.249 0.023797
X=0.30 60.70 0.224 46690 0.262 0.02453
3260
X=0.0 89.88 0.798 12903 0.215 0.02555
X=0.10 84.79 0.600 17150 0.231 0.02589
X=0.15 79.22 0.459 23241 0.244 0.01858
X=0.20 74.78 0.341 30131 0.254 0.02037
X=0.25 67.41 0.246 41900 0.261 0.02279
X=0.30 51.74 0.1105 93180 0.272 0.02351
X=0.40 42.7 0.084 154306 0.276 0.02467
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Pored procene gustine ufnreženja veanc.T B P  se može primeniti i na procenu faktora 
zarobljenosti (Te.) te time i na doprinos prepletaja lanaca modulu elastičnosti na drugaciji 
nacin od postupka datog u radu. Valjanim izborom vrednosti modula gumolikog platoa ili 
njegovim eksperimentalnim odredivanjem dinamičko-mehaničkom spektroskopijom po 
postupku koji daje Lomellini (114) uz izračunavanje Te preko TBP bi se došlo do 
vrednosti doprinosa prepletaja
Neophodno ]e naglasiti da kvazi-staticka merenja ne mogu detektovati eventuaino 
prisutne nehomogenosti u mrežama. Za to su neophodna mnogo rafiniranije metode kao 
što su metode rasipanja i dinamicke metode. Verovatnoća nastajanja tvdih hemijskih 
klastera (nehomogenosti) kod modelnih mreža iz ovog rada je veoma mala usied 
negativnog supstitucionog efekta kod 2.4-TDI, no cak i njihovo neznatno prisustvo može 
jako uticati na elasticno ponašanje. Naime umesto trofunkcionalnog čvora sada u nekim 
delovima mreže možemo kao čvorove mreže imati „grudvice” velike funkcionalnosti (Slika 
49). Izražena nehomogenost snižava modul, ali ne menja ponašanje napon-izduženje.
Slika 49. Prikaz mogućih nivoa homogenosti u nnrežama. Prva mreža je homogena. Sledeća je 
blago nehomogena, ali ima isti modul kao homogena uprkos različitih mikroskopskih 
karakteristika. Poslednja mreža je izrazito nehomogena. Čvorovi u prisutnim „grudvicama” 
(nastali umrežavanjem) više ne doprinose elastičnosti mreže individualno. Grudvica se 
može smatrati kao jedan prostran čvor velike funkcionaalnosti.
4.5.5. DINAMICKO-MEHANICKO PONASANJE MREZA
Dinamičko-mehanička spektoskopija uvek predstavija poslednji komad zagonetne 
slagalice o polimernim mrežama, jer se pomoću nje dobijaju dodatne informacije o 
uticaju defekata u strukturi mreže na viskoelastična svojsva, a narocito baš o uticaju 
visećih lanaca. U ovom radu je za nekoliko odabranih tipova modelnih mreža ispitano 
dinamičko-mehaničko ponašanje pri torzionom naprezanju u zavisnosti od temperature. 
Pošto računski program na bazi TBP pored brojnih strukturnih parametara mreže daje i 
podatke o broju, strukturi, koncentraciji i molskim masama visecih lanaca, udelu u 
ukupnoj masi mreže i masi EANC postoje sve potrebne informacije za nalaženje brojnih 
korelacija tih parametara mreže sa dinamičko-mehaničkim ponašanjem.
Za nemodifikovane mreže sa različitim Мп diola je na Slici 50a. data promena 
realne komponente dinamičkog modula G’ na Slici 50b. promena imaginarne 
komponente G” , a na Slici 51. i tangensa ugla gubitaka tg6, a u Prilogu 1 su dati i ostali 
dijagrami. Odredene su vrednosti G’ u staklastom stanju (na -80°C) i gumolikom stanju 
(na +20°C ili -i-60°C), temperatura početka pada G’, temperature položaja maksimuma 
G” i položaja maksimuma tg5 kao i date u Tabeli 20. Kao što se vidi sa Slike 50a. na
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sobnoj temperaturi se samo za mreže sa kraćim diolom (Mn 730) ne dostiže ravnotežna 
vrednost modula G’. Za taj tip mreže se postiže ravnotežna vrednost tek na 60°C i tada 
iznosi 3.3x10®, a ne 9.9x10® kao na +20°C. Stoga se zakijucuje da je i fotoelastična 
merenja kod ove mreže trebalo raditi na toj temperaturi, mada vrednost Tg prvobitno 
odredena preko DSC nije na to ukazivala (analiza data kasnije u radu).
Slika 50a. Zavisnost G’ od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
Slika 50b Zavisnost G ” od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
Ooktorska disertacija: Jaroslava Budinski-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOSTI POLIMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZOCUANURATNIM) SISTEMIMA
98
SlikaSI. Zavisnost tgS od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
U staklastom stanju se porastom т  diola od 730 do 3260, vrednosti realnih 
koiTiponenti dinamičkog modula G’ se neznatno smanjuju sa 1,6x10^ Pa na 1.3x10^Pa 
dok se u gumolikom stanju porastom Mn diola od 730 do 3260 vrednosti G’ smanjuju 
znatno (sa 3.3x10^ Pa na 1.05x10® Pa). Temperature početka pada modula G’ ili 
maksimuma G” odreduju temperaturu staklastog prelaza (Tg) i primenjene su analize 
zavisnosti Tg od gustine umreženja. Kao što se i očekivalo, porastom Mn diola snižava 
se Tg mreža, jer se povećava ostvarena lanaca mreže, tj. smanjuje se gustina 
umreženja. Na Slid 52. je data promena realne komponente dinamickog modula (G’) u 
funkciji teoretski procenjene gustine umreženja na osnovu ostvarenog sadržaja gela u 
mrežama primenom TBP .
Slika 52. Zavisnost G’ od procenjene gustine umreženja ( vea n c )  za nekoliko tipova poli(uretan- 
izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn .
Doktorska disertacija. Jaroslava Budirwki-SimerxJic
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOUKE ELASTIČNOST1 POUMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-l20CIJANURATNIM) SISTEMIMA
99
Tabela 20. Dinamička svojstva nekoliko tipova modelnih mreža određena dinamičko-mehaničkom 
spektroskopijom pri torzionom naprezanju i frekvenciji od 1 Hz.
Šifra mreže 
Mn diola 
Sadržaj DEGME
Staklasto 
stanje 
G' (Pa) 
(na -80 °C)
Temperatura 
početka pada 
G’ . ( ° C )
Temperatura
maksimuma
g ” , ( ° C )
Temperatura 
maksimuma 
tg 8 , ( ° c )
Gumoliko stanj'e 
G’ . (Pa)
(na +20 °C 
ili na +60 °C )
j-2 -1-1
730 1.6 10’ -13 -10 + 12 9.9 10’
X = 0.0 3.3 10’
j-3-1-1
1230 1.6 10’ -36 -35 -20 3.0 10’
X = 0.0 -
j-4-0-1
1900 1.5 10’ -55 -52 -43 1.9 10’
X = 0.0 -
j-4-5-1
1900 1.4 10’ -52 -50 -38 1.6 10’
X = 0.3 -
j-4-6-1
1900 1.4 10’ -50 -47 -33 1.3 10’
X = 0.5 -
j-6 -0-1
3260 1.3 10’ -64 -62 -55 1.05 10’
X = 0.0 -
Slika 53. Struktura EANC za mreže dobijene ciklotrimerizacijom na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola 
modifikovane sa monoolom DEGME; BC osnovni lanac mreže; DC viseći land mreže.
Kao što je i navedeno u cilju rada, manje savršene nnreže, sa povećanim udelom 
visećih lanaca, dobijene su modifikovanjem sa monoolnom komponentom DEGME u 
prvo] etapi postupka. Uvodjenjein monofunkcionalnih lanaca na ova] način viseći lanci 
mogu biti ili mnogo kraći Hi mnogo duži od EANC, a postiže se i raspodela visećih lanaca 
različitih dužina kao što je to prikazano Slid 53. gde je data struktura jednog EANC sa 
visećim lancima različitih dužina raspoređenih uzduž osnovnih lanaca mreže. 
Eksperimentalno je ustanovljen njihov značajan uticaj na dinamičko-nnehanička svojstva, 
a naročito viskoelastične gubitke i na proširenje oblasti staklastog prelaza što je inače 
veoma poželjno kod primene materijala za absorpciju vibracionih energija 
elektomagnetnih talasa.
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Kao što se vidi sa Slike 54. na kojoj je prikazan teoretska procena uticaja Mn diola 
na koncentraciju visećih lanaca u mrežama (voc) u zavisnosti od konverzije NCO grupe u 
toku policiklotrimerizacije (otrim) ^ intervalu od kritične konverzije (ac) pa do potpune 
konverzije NCO grupa, koncentracije visećih lanaca rastu od nule do dostizanja neke 
maksimalne koncentracije da bi pri potpunoj koverziji ponovo postale nula ukoliko je 
polazni diol imao prosecnu funkcionalnost rakcionih grupa In =2 (slucaj samo za Mn 425 
i Mn 730), Ukoliko je fn<2 i pri potpunoj konverziji NCO grupa ostaje odrdena 
koncentracija visecih lanaca što je razumijivo jer se tada u prvoj etapi obrazuje 
prepolimer koji sadrži monofunkcionalne komponente. To isto se može zaključiti i sa 
Slike 55. na kojoj su date teoretske procene promena koncentracija visecih lanaca za iste 
sisteme, ali u zavisnosti od ostvarenog sadržaja gela u mrežama (wg). Na Slici 56 je 
prikazana teoretska procena zavisnosti koncentracije visećih lanaca (voc) u funkciji od 
konverzije NCO grupe za mreže na bazi 2.4-TDI, diola Mn 1900 i različitog sadržaja 
monoola DEGME (X). Sa porastom X krajnja koncentracije visecih lanaca raste.
Slika 54. uticaj Mn diola na koncentraciju visećih lanaca ( v d c )  u  zavisnosti od konverzije NCO 
grupe u toku policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola.
Slika 55. uticaj Mn diola na koncentraciju visećih lanaca (voc) u zavisnosti od ostvarenog sadržaja 
gela za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola.
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Slika 56. uticaj sadržaja monoola DEGME (X) na koncentraciju visećih lanaca (voc) u zavisnosti od 
konverzije NCO grupe u toku policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
Sa Slike 57. na kojoj je prikazana zavisnost tg5 od temperature za mreže na bazi
2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900, uočava se da porast udela monoolne 
komponente povećava krajnu koncentraciju visećih segmenata u mrežama što uzrokuje 
proširenje oblasti staklastog prelaza (Tg). Visina tg5 na temperaturi prelaza se smanjuje 
porastom udela monoola.
Slika 57. Promena tgft sa temperaturom za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI, diola 
Mn 1900 i različitih koncentracija monoola DEGME ( X) .
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Slika 58. Teoretska procena zavisnosti masenog udela visećih lanaca (w d c ) od konverzije NCO 
grupe u toku policiklotrmerizacije (a tnm ) za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola 
različitih Mn.
Porastom koncentracije monoola maksimum tg5 se pretvara u plato. Ova kvali- 
tativna analiza mogla bi se i kvantifikovati nalaženjem korelacije visine maksimuma tg5 sa 
koncentracijama visećih lanaca ostvarenim u mrezama i sa njihovim masenim udelima u 
odnosu na ukupan sadržaj gela. Teoretska procena promene masenog udela visećih 
lanaca od konverzije NCO grupe u toku policiklotrimerizacije data je za nemodifikovane 
mreže na Slici 58. dok je na Slici 50. data ista promena ali za mreže na bazi diola Mn 
1900 i razlicitog sadržaja monoola. Na Slici 59. su unete zavisnosti koncentracije visećih 
lanaca, masenih udela visećih lanaca Wdc i udela visećih lanaca u ukupnoj masi EANC 
( w d c / w e a n c )  od konverzije NCO grupa u toku policiklotrimerizacije.
U Tabeli 21. su date surname i teoretske procene i eksperimentaini podaci 
potrebni za analizu uticaja visećih lanaca na viskoelasticna svojstva mreža. Porastom Mn 
diola raste odnos wdc/weanc i povećava se visina tg5. Porastom sadržaja monoola DEGME 
(X) povećava se wdc/weanc što doprinosi znatnom proširenju oblasti maksimuma tg5. Za 
mrežu sa sadržajem monoola X=0.5 u kojoj maseni udeo visećih lanaca u ukupnoj masi 
elasticno aktivnih lanaca mreže dostiže čak 90%, umesto maksimuma dostiže se plato i 
smanjuje se visina tg5. Ovi zaključci su se na neki način i očekivali, jer prema navodu 
Lee-a i saradnika (138) uvodenjem visecih lanaca u polimerne mreže proširuje se oblast 
staklastog prelaza, jer se na lance koji jednim slobodnim krajem vise na osnovnom lancu 
i koji cine sastavni deo EANC može preneti energija koju mreža apsorbuje kada se izlaže 
spoijnjem polju. Kao što je poznato na temperaturi staklastog prelaza, kooperativno 
uvijanje makromolekulskih lanaca postaje fleksibilnije i bez sklupčavanja, što znatno utiče 
na relaksaciju. Ukoliko je maseni udeo visećih lanaca velik oni (usied mogućnosti 
slobodnog uvijanja) jako utiču na izmene vremena relaksacije osnovnih lanaca, tj. na 
proširenje oblasti staklastog prelaza.
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Tabela 21. Položaj i visina maksimuma tg5 za mreže sa različitom Mn diola i različitim sadržajem 
DEGME (X). Pored eksperimentalnog sadržaja gela (wg = WEANc) date su i teoretske 
procene koncentracija visećih lanaca (voc), masenih udela visećih lanaca (w d c ) i udela 
visećih lanaca u ukupnoj masi EANC ( W dc/ W eanc) .
Sifra mreže 
Mn diola 
Sadržaj DEGME
Temperatura 
maksimuma tg 
б , ( ° c )
Visina
maksimuma 
tg б
W g = WEANC
V dc .
10 ■‘mol /cm^ W (X
W dc/W eanc
(% )
j-2 -1-1
730
X = 0.0
+ 12 0.7 0.9828 1.81 0.228 23
j-3-1-1 
1230 
X = 0.0
-20 0.9 0.9873 1.04 0.205 21
j-4-0-1 
1900 
X = 0.0
-43 1.2 0.9787 0.88 0.254 25
j-4-5-1 
1900 
X = 0.3
-38 1.0 0.7587 1.55 0.504 69
j-4-6-1 
1900 
X = 0.5
-33
PU\TO
0.8 0.4094 0.93 0.356 88
j-6 -0-1 
3260 
X = 0.0
-55 1.9 0.8988 0.85 0.439 49
Slika 59. Teoretska procena zavisnosti masenog udela visećih lanaca (woe) od konverzije NCO 
grupe u toku policiklotrmerizacije (a tnm ) za mreže na bazi 2.4-TDI, poli(oksipropilen)diola 
različitih Mn i različitog sadržaja nnonoola DEGME (X). Za tri vrednosti sadržaja DEGME 
(X) su prikazane i promene udela visećih lanaca u ukupnoj masi EANC ( W dc/ W eanc) .
Doktorska disertacija: Jaroslava Budinski-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOUKE ELASTIČNOST1 POLIMERNIH MREŽA NA MODELNIM P0U(URETAN-I20CIJANURATN1M) SISTEMIMA
104
4.5.6. STAKU\STI PRELAZ MODELNIH MREZA
Kod kreiranja svojstava elastomernih materijala za posebne namene i specifične 
usiove eksploatacije neophodno je razviti postupke teoretske procene temperature 
staklastog prelaza (Tg) uz minimum eksperimen-talnog rada i tako izbeci beskonacne 
probe sa velikim greškama. Kao što je navedeno u teoretskom delu postoji dosta modela 
koji daju vezu staklastog prelaza i gustine umreženja (veanc= p/ n^ ) ,  no u svakom od njih 
se javija problem kako proceniti ostvareno u mrežama, a ne koristiti vrednosti koje se 
očekuju na osnovu stehiometrije. Takvi postupci su naročito dragoceni kod sinteze 
poliuretanskih mreža, a naročito ako su prisutne bočne reakcije. Kada se jednom odrede 
parametri u empirijskom izrazu Fox-a i Loshaek-a Tg = Tg* + ( ( ' t j .  asimptotska 
vrednost staklastog prelaza pri beskonačno] т  (Tg“ ) i konstanta C koja zavisi od 
hemijske strukture polimerne mreže.
Na Slid 60. su prikazani DSC dijagrami za mreže sa razlicitim т  diola, na Slici 61. 
za mrežu sa diolom мп 1900 modifikovanu razlicitim sadržajem monoolne komponente 
DEGME, na Slici 62. za mrežu sa diolom "Т  2490, a na Slici 63. za mrežu sa diolom 
Mn 730.
Slika 60. DSC dijagrami modelnih poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn.
Povećanjem gustine umreženja ( u e a n c = p / M c ) ,  koje se postiže smanjenjem Мп 
primenjenog diola, raste temperatura staklastog prelaza umreženog polimera, ali je 
sniženje izrazitije kod mreža sa relativno kratkim lancima. Dodatkom monoolne 
komponente dolazi do proširenja oblasti prelaza, ali se položaj Tg pomera za svega 
nekoliko stepeni. U Tabeli 22. su dati podaci o uticaju Mn diola i sadržaja monoola (X) na 
Tg temperaturu odredenu DSC metodom (date su vrednosti Tg pocetno i stvarno Tg).
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Slika 61. DSC dijagrami modelnih poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900 modifikovane odredenim sadržajenri monoolne 
komponente DEGME.
Slika 62. DSC dijagrami poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola 
Mn 2490 modifikovane odredenim sadržajem monoolne komponente DEGME.
U Tabeli 23 su unete i Tg vrednosti dobijene dinamičko-fnehaničkom
spektroskopijoin, kao i procenjena gustina umreženja na osnovu eksperimentalno 
odredenog sadržaja gela (wg) prinnenom TBP. Zavisnosti Tg tennperatura u funkciji 
gustine umreženja za nemodifikovane mreže prikazane su na Slici 64. Pošto je
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ustanovijena linearna zavisnost nadeni su parametri u empirijskoj jednacini Fox-Loshaek 
(T g *  = -67.4; C=86919.65). Sve eksperimentalne vrednosti su u statistickim okvirima t2g 
greške linearne regresije, greška teoretske procene je ±2.9°C , a standardna devijacija 
5 = 0.99.
Na osnovu ovakvog postupka pri sintezi poli(uretan-izocijanuratnih) mreža sada je 
moguće proceniti vrednosti strukturnih prelaza uz minimum eksperimentalnog rada.
Slika 63. DSC dijagrami poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola 
Mn 730 modifikovane odredenim sadržajem monoolne komponente DEGME.
Tabela 22. Rezultati odredivanja temperature staklastog prelaza DSC metodom za poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI, poli(oksipropilen)diola različitih Mn i različitog 
sadržaja monoolne komponente DEGME. (Date su vrednosti i za Tg početno i Tg 
stvarno).
Sadržaj
DEGME
X
Mn 425 
Tg poč., Tg 
( » 0
Mn 730 
Tg pod., Tg 
(°C)
Mn 1230 
Tg pod., Tg 
(°C)
Mn 1900 
Tg pod., Tg 
(°C)
Mn 2490 
Tg pod., Tg
(°C)
Mn 3260 
Tg pod., Tg
(°C)
0.0 + 22 +33 -21 -16 -44 -33 -54 -48 -61 -56 -64 -59
0 .10 -14 + 1 -43 -30 -53 -47 -61 -56 -63 -58
0.15 -52 -46 -60 -54 -62 -58
0.20 -12  + 2 -42 -29 -52 -46 -60 -54 -62 -57
0.25 -11 + 3 -42 -28 -52 -45 -60 -53 -61 -56
0.30 -10 + 5 -41 -27 -52 -45 -60 -53 -60 -55
0.35 - 9 + 7 -41 -27
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Tabela 23. Temperature staklastog prelaza dobijene DSC metodom i dinamičko-mehaničkom 
spektroskopijom (početak pada G’ ili položaj maksimuma G ) i teoretski procenjeni podaci 
za gustine umreženja ( v e a n c = p / M c )  na osnovu eksperimentalnog sadrzaja gela primenom 
TBP .
Mn diola Tg , °C 
(G’)
Tg ,"C 
(G")
Tg , “C
(DSC)
Gustina
P , g / cm^
Me p / Me
425 +33 1.173 1026 11.56
730 -16 -12 -16 1.126 1877 5.996
1230 -36 -35 -33 1.091 2415 3.880
1900 -52 -51 -48 1.073 3862 2.783
2490 -56 1.056 10265 1.018
3260 -64 -62 -59 1.030 12903 0.798
Slika 64. Zavisnost Tg temperature od gustine umreženja (p/Mc) procenjene preko 
eksperimentaino odredenog sadržaja gela primenom TBP (p je gustina mreže).
Ukoliko se za neki tip mreže prelirriinarnim ispitivanjima odrede parametri Fox- 
Loshaek jednacine, tada eksperomentalna vrednost Tg čak može biti i dobar pokazatelj 
„stvarne” konverzije reaktivnih grupa u toku umrežavanja, a to je veoma znacajno za brzu 
kontrolu u toku nekih tehnoloških postupaka. Naročito je korisno unapred teoretski 
proceniti Tg za mreže kod kojih se u toku reakcije umrežavanja može dostići i sama 
granica ostakijenja i primeniti to za optimaino prograiriiranje temperaturnog režima 
sinteze.
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4.5.7. MEHANICKA SVOJSTVA MREZA
Rezultati mehanickih ispitivanja su dati u Tabeli 24. zajedno sa teoretskim procenama 
gustine umreženja ( v e a n c )  primenom TBP, a na osnovu eksperimentalnog sadržaja gela 
(wg). Date su vrednosti za energiju kidanja (Ek), prekidnu čvrstoću (ok), prekidno 
izduženje (Д1/1о) i Young-ov modul elasticnosti (Ey). Na Slici 65. su zbirno prikazani 
dijagrami pojedinacnih merenja napon-izduženje za nekoliko tipova poli(uretan- 
izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI, diola razlicitih ш  \ različitog sadržaja monoola 
DEGME (X). Na Slici 66. su dati dijagrami za tri pojedinacna merenja napon-izduženje za
Slika 65. Zbirni prikaz nekoliko dijagrama napon-izduženje za poli(uretan-izocijanuratne) mreža na 
bazi 2.4-TDI, poli(oksi-propilen)diola različitih Mn i razlicitog sadržaja monoolne 
komponente DEGME (X) .
mrežu na bazi diola Т  1900, a na Slici 67. za mreže na bazi diola Т  3260. Young-ov 
modul elasticnosti je izračunat iz nagiba povucenih tangentnih linija na krivu napon- 
izduženje pa su i one prikazane na slikama. Zbirna korelacija mehanickih svojstava sa 
o.stvarenom nu.stinom umrezenia za mreze sa razlir.itim diola М23П 1900 2490 3260'!
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i razlicitim sadržajerri monoola DEGME je prikazana na Slici 68. koja je nacrtana na 
osnovu podataka Tabele 24. Na Slici 69. je posebno data korelacija energija kidanja (Ek) i 
teoretski procenjenih gustina umreženja.
Slika 6 6 . Dijagrami napon-izduženje za poli(uretan-izocijanuratnu) mrežu na bazi 2.4-TDI, poli(oksi- 
propilen)diola Mn 1900. (Young-ov modul elastičnosti je izračunat iz nagiba povučenih 
tangentnih linija).
Kao što se i ocekivalo, smanjenjem gustine umreženja energija kidanja (odraz žilavosti 
kod elastomernih materijala) se drasticno povećava od vrednosti 0.05 J do 0.5 J. 
Prekidno izduženje se povećava sa smanjenjem gustine umreženja. Pri malim gustinama 
umreženja postiže se relativno izduženje uzoraka i preko 700%. Uocava se linearna 
zavisnost Young-ovog modula elasticnosti od ostvarene gustine umreženja. Ovakvi 
korelacioni dijagrami su od izuzetno prakticnog znacaja kod projektovanja svojstava 
realnih materijala. Naime regulisanjem gustine umreženja može se uticati na mehanicko 
ponašanje mreža. Naravno dijagrami napon-izduženje mogli bi da se iskoriste i za 
procenu parametara empirijske jednacin Money-Rivlin (Ci i C2) ili za proveru valjanosti 
nekih teoretskih izraza zasnovanih na molekulskim modelima (168). Gottlib i Gaylord 
(169) navode i analiziraju 10 takvih postojećih modela koji mogu poslužiti za uspešno 
predvidanje mehanickog ponašanja mreža. Uglavnom su to dvoparametarski modeli, a 
navedeni su u Tabeli 25. U nekom daljem istraživanju, matematičkom analizom mehani- 
čkog ponašanja modelnih mreža različite gustine umreženja (ostvarene razlicitim Мп 
diola i razlicitim sadržajem monoolne komponente) mogla bi se proceniti i mogućnost 
primene nekog od navedenih izraza, tj. umeti unapred nacrtati oblik dijagrama sa Slike 
65. Kod PDMS elastomera su već uradeni neki pokušaji i na ne-Gausovskim bimodalnim 
mrežama i na mrezama velike funkcionalnosti čvorova (170).
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Slika 67. Dijagrami napon-izduženje za poli(uretan-izocijanuratnu) mrežu na bazi 2.4-TDI i diola Mn 
3260. (Young-ov modul elastičnosti je izračunat iz nagiba povučenih tangentnih linija).
Slika 6 8 . Korelacija mehaničkih svojstava poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI, 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn (1230, 1900, 2490, 3260) i monoola DEGME i teoretski 
procenjene gustine umreženja ( v e a n c = p / M c )  na osnovu kaskadne teorije iz 
eksperimentalnog sadržaja gela).
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Tabela 24 Mehanička svojstva i teoretske procene nekih strukturnih parametara na osnovu 
eksperimentalnog sadržaja gela (wg) primenom kaskadne torije za mreže sa različitim 
sadržajem monoola DEGME ( X) i različite Mn diola.
Mndiola 
Sadržaj 
DEGME X
Energija
kidanja
Ek (J )
Young-ov 
modul 
E (MPa)
Prekidna 
čvrstoća 
G k  (MPa)
Prekidno 
izduženje 
Д1/1о (% )
Sadržaj 
gela 
wg (%)
Me
Gustina
umreženja
V E A N C = p /M c
(10 ■^mol/cm^)
1230
0 .00 0.0499 3.281 1.157 60.5 98.73 2415 3.881
0 .10 0.0694 2.561 1.135 101.3 95.93 3189 3.308
0 .20 0.0869 1.887 0.983 112.4 94.18 4052 2 544
1900
0 .00 0.0483 2.215 0.8443 65.5 97.87 3862 2.777
0.10 0.0612 1.731 0.8146 91.0 94.34 5598 1.916
0.15 0.0805 1.125 0.6920 142.4 89.64 8036 1.312
0 .20 0.0979 1.031 0.7572 167.7 86.50 9842 1.090
0.25 0.1217 0.995 0.7964 192.3 82.03 12535 0.856
0.30 0.1707 0.524 0.7906 323.0 75.87 17563 0.611
2490
0 .00 0.1748 0.8408 0.8016 263.0 89.27 10265 1.018
0.15 0.2333 0.4638 0.8139 363.6 83.85 13331 0.784
0 .20 0.2725 0.2785 0.6106 407.3 75.50 22309 0.486
0.25 0.2782 0.2562 0.8237 524.0 70.56 27768 0.376
0.30 0.3428 0.2407 0.9301 578.0 67.70 39994 0.323
3260
0 .00 0.1485 0.8735 0.7780 240.3 89.51 10903 0.798
0.10 0.2086 0.5820 0.7597 333.5 84.79 17150 0.600
0.20 0.2313 0.3588 0.7588 766.5 74.78 30131 0.341
0.25 0.2617 0.2186 0.6175 718.6 67.41 41900 0.246
0.30 0.4883 0.1548 0.6402 766.3 51.74 93180 0.111
Slika 69. Korelacija energije kidanja (Ek) poli(uretan-izocijanuratnih) mreža na bazi 2.4-TDI, 
poli(oksipropilen)diola različitih Mn (1230, 1900, 2490, 3260) i različitog sadržaja monoola 
DEGME i teoretski procenjene gustine umreženja ( v e a n c =  p/Mc).
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Tabela 26. Prikaz različitih modela za predvidanje mehaničkog ponašanja polimernih mreža pri 
deformaciji istezanjem (169).
Model Izraz za redukovani modul Parametri
modela
1 . Fantomski 1
2 . Afini
3. Edwards
2X+ Г 1 -  (X (xX-(1 -  a) (X 1  ^ 1 
>^ (3 + (1) '^L 1- a / /  2 {^ -a X f  "  2 л.(1-aA.)J ^
a,p
4.
Ball-Doi-
Edwards-
Warner
1 a 1 + 2 ii +
1 + a 1 + a (1 + rj/.^)^
a=NJp
Л
5. Graessley 1
Г 3p + ? . - i l  , 
ЗрЈ.
a=Nv/^,
P
6 . Graessley II
_ 3p + X. -1 
2 -X-2 —  /(1 + a) L 3p>. j  '
a, p
7. Marrucci 1 (A-B?l'4 ? i‘^)(A-B + 1)
A, B
8 . Gaylord
1^ ’{з / 2 + exp(-<xX^ )[(X.^  / r -  -3  / 2) + a(3>.^  12-Х' I r -  1) +a ' ’ (1 / r - X^)|) r, lo/ao
9. Marrucci II P = 3 / 2 + exp(-+x)|(1 / r -  -  5 / 2) + a(1 / 2 -1 / r -1) + a’ ’(1 / r -1)]
r, lo/ao
10 . Flory-Erman 1 +К(Хђ: K(X")- ®' ' 1 + B 1 + B, iV?)
g = X."[k-' + (;(x-1)1; B = ( л - l)(l + + g)'"
k.C
4.6. ZAVRSNI KOMENTAR
Na kraju istraživačkog putovanja po podruqu polimernih mreža, brojnih sinteza 
homogenih modelnih mreža i iscrpne analize većeg dela eksperimentalnih podataka 
može se konstatovati da su prvi put kao modeini sistemi za proveru teorija nastajanja 
роПглегпЈМ mreža i teorija gumolike elastičnosti, uspešno primenjene poli(uretan- 
izocijanuratne) mreže dobijene dvoetapnim postupkom u masi. Umesto 
fenomenološkog pristupa gumolikoj elastičnosti odabran je molekulski koji je zahtevao 
prethodnu procenu strukturnih parametra mreža na nezavisan način, što je u radu 
učinjeno primenom kaskadne teorije nastajanja polimernih mreža, a na osnovu 
eksperimentalnog sadržaja gela.
Glavni cilj kod provere teorija gumolike elastičnosti sastoji se u nalaženje vrednosti 
faktora pamćenja (pred-faktora 3 u jednačini koja daje vezu ravnotežnog modula 
elastičnosti i koncentracije elastično aktivnih lanaca mreže), a koji ukazuje na način
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fluktuacije čvorova mreže. Mnogi pokušaji analize valjanosti teorija gumolike 
elastičnosti su se u prošlosti zasnivali na pretpostavci o savršenim mrežama. No 
savršena struktura mreže može biti aproksimirana, ali ne i dostignuta eksperimentalno. 
Izvestan broj defekata prikazanih na Slici 70. je gotovo uvek prisutan (nepotpuna 
konverzija reaktivnih grupa, formiranje elastično neaktivnih lanaca usled ciklizacije, 
zapleteni land). Literatura pruža najmanje podataka upravo o uticaju defekata mreže na 
neravnotežna svojstva. Hemičari nikako ne mogu da ih izbegnu, a teoretičari ih obično ne 
uzimaju u obzir.
Slika 70. Nekoliko tipova defekata u strukturi polimernih mreža: (A) neproreagovale funkcionalne 
grupe (В) petlje (C) prepletaji lanaca.
Fotoelastična merenja primenjena u ovom radu se na opisani način rade samo u 
nekoliko laboratorija u svetu i nesumnjivo predstavljaju izuzetnu metodu, jer se preko nje 
suštinski parametar faktor pamćenja, koji ukazuje na način fluktuacije čvorova, procenjuje 
pri malim deformacijama. Ostvaren je cilj rada, ustanovljeno je da se na suve mreže 
može primeniti teorija stvarnih mreža sa neznatno potisnutim fluktuacijama čvorova 
mreže uz aditivni doprinos zapletenosti lanaca prema Langley-Graesley konceptu 
zarobljenih prepletaja. Za bubrene mreže se usvaja koncept stvarnih mreža sa 
delimično potisnutim fluktuacijama čvorova, takođe uz doprinos zapletenosti 
lanaca. Mora se imati u vidu da su deformacije u ovom radu ispitivane na makro skali i 
da nedostaju podaci na mikro skali.
Obično je poželjno odabrati modele gumolike elasticnosti sa minimalnim brojem 
parametara, no ne znaci da treba izostaviti Edwards-ov višeparametarski model cevi 
(120), odredene laboratorije u Evropi mu čak daju i prednost). Mada su pristupi preko 
fluktuacije čvorova i modela kretanja lanaca mreže unutar zamišljenih cevnih kontura 
potpuno razliciti po prirodi, i jedan i drug! korektno uzimaju u obzir povezanost lanaca u 
mreži, izvor sile dolazi od permanentnih deformacija lanaca i deformacionih zavisnosti 
efektivnih ograničenja od konformacije lanaca.
Mora se naglasiti da je u eksperimentalnoj proveri teorija nastajanja mreža do 
sada nedovoijno eksploatisana mogućnost analize sola u mrežama, uvažavajući 
raspodelu molskih masa, sadržaja monomera Hi čestica najmanjih molskih masa. Ovim
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jednostavnim postupcima bi se mogla takode izvršiti provera teorija nastajanja mreža, tj. 
potvrditi opravdanost primene kaskadne teorije pri proceni strukturnih parametara mreža. 
Naravno to bi se moglo pokušati i uporedivanjem teoretski izračunate i eksperimentaino 
odredene kritične konverzije praćenjem viskoznosti ill metodama rastvaranja. No ovaj 
naizgied jednostavan pristup je kod reakcija u masi eksperimentaino veoma teško 
izvodijiv čak i u timovima odličnih hemičara i „neustrašivih” reologa. Kod tih eksperi- 
menata se obično cine odredene pretpostavke koje su upravo najmanje verovatne.
Nasuprot makroskopskih informacija koje su dobijene primenom odabranih tehnika 
karakterizacije svojstava polimernih mreža, rasipanje neutrona pod malim uglom bi u 
nekom budućem radu, uz adekvatno markiranje cvorova u toku sinteze, mogle dati 
informacije na molekulskom nivou mada ponekad samo uz zakijucke „možda” i „veoma 
verovatno” umesto „da”. NMR spektroskopija čvrstog stanja takode može razrešiti 
mnoge probleme topologije direktnim brojanjem cvorova (171). Navedena metode se 
uspešno eksploatišu u pokušajima boljeg molekulskog razumevanja polimernih mreža. 
Svaka serija dobro definisanih modelnih mreža je dragocena jer pomaže kod konačnog 
rešenja slagalica u oblasti gumolike elastičnosti čak i ako ne potvrduje nijednu od 
postojećih teorija, jer možda potvrduje neke buduće koje će na osnovu njih smisliti 
maštoviti teoretičari, naravno ako im se iskreno istakne red veličina mana u 
eksperimentalnom radu i red veličine vriina odredenih postupaka sinteze polimernih 
mreža.
Na kraju istraživanja strukture i ponašanja modelnih mreža, gotovo uvek se stigne i 
do ne baš optimističkog zaključka iz fizike polimera, da se većina fizičkih fenomena 
opisuje samo na osnovu asimptotskih zakona, a da se ustvari veoma mali broj postojećih 
parametara mreže može dobiti iz eksperimenata pa ma kako dobro oni bili zamišljeni. 
Jedan veoma zanimijiv predlog organizovanja savršenog eksperimenta za odredivanje 
nivoa topološkog doprinosa zapletenosti lanaca su dali Edwards i Vilgis (4) iz škole koja 
zastupa koncept elasticnosti preko modela kretanja lanaca mreže unutar zamišljenih cevi. 
Oni predlažu eksperiment u kome treba najpre za rastop polimera preko dinamičko- 
mehaničkih merenja odrediti modul gumolikog platoa, tj. kolicinu prepletaja i precnik 
molekulskih cevi preko vremena relaksacije. Zatim da taj isti rastop treba umrežiti, 
odrediti broj cvorova, uraditi merenja napon-izduženje pa posle sve to uporediti sa 
podacima dinamičko-mehaničke spektroskopije. Posle toga predvidaju rasipanje 
neutrona pod malim uglom i uporedivanje svih dobijenih strukturnih parametara. Nakon 
toga predlažu da se uzme isti polimerni rastop, rastvori i odredi kako modul elasticnosti i 
precnici molekuskih cevi skaliraju sa koncentracijom. Zatim treba rastop istih polimernih 
lanaca umrežiti... i ponoviti to iz početka nekoliko puta... Na kraju sledi diskusija svih 
veličina za potpuno koncentrovani slučaj i tumačenje uočenh razlika. Oni smatraju da je 
to jedini put kako se može zaista tačno odrediti doprinos zapletenosti lanaca modulu 
mreže. Da bi se to sve ispunilo svesni su da je neophodna „akrobatska” hemija, 
mogućnost istezanja uzoraka do velikih vrednosti i nemogućnost kristalizacije... I mada 
sve izgieda tako jednostavno i savršeno, oni se uopšte ne čude što su takve serije 
eksperimenata do sada napravijene samo u glavama teoretičara.
Uvek postoji opasnost da se usvoji neka teoretska predstava o mrežama, sa svim 
pojmovima i simbolima, a da se još uvek bude daleko od opisa stvarnih sistema. Teorije 
o polimernim mrežama nemaju nikada potpuni odgovor o blizini savršenstva. One nam 
na svakoj stepenici saznanja postavijaju nove zagonetke o apsurdima usvojenih aproksi- 
macija i granicnih usiova. Praktican rad postavija i zamke tačnog merenja i zamke 
remećenja strukture. U kom pravcu će se dalje kretati naučna oblast polimernih mreža
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zavisiće i od strpljivosti henriičara i od maštovitosti teoretičara, ali najviše od njihove 
saradnje !
I pored određenih nesavršenstava u radu i nedostupnosti najmoćnijih eksperi- 
mentalnih inetoda kod karakterizacije strukturnih parametara mreža, ova disertacija daje 
doprinos značajnim problemiina u oblasti polimernih mreža, a može se primeniti i na 
stvarne materijale. Naifne kod dobijanja poliuretanskih materijala specifičnih namena, 
usvojena metodologija može pružiti gotovo savršenu strategiju teoretske procene 
svojstava i ponašanja mreža. Sve to inože biti ostvarivo uz neki neophodan minimum 
eksperimentalnog rada, a ne uz skupe i uobičajene empirijske postupke sa beskonačnim 
probama i velikim greškama. Naravno za takav pristup nisu dovoljna samo eksplicitna 
znanja već i intuitivni osećaj za polimerne mreže, koji se stiče kroz dugogodišnji 
istraživački rad. Svi postupci predviđanja strukture, svojstava i ponašanja umreženih 
materijala zasnovani na dobro osmišljenim teoretskim konceptima su od neprocenjivog 
značaja kod razvoja novih i modifikcija postojećih tehnologija.
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5. ZAKLJUCCI
(1) U radu su prvi put za proveru teorija nastajanja polimernih (nreža i teorija gumolike 
elasticnosti, primenjene modelne poliuretanske rrireže na bazi 2,4-tolilendiizocijanata i 
a,(o-dihidroksipoli(oksipropilena), ciji su cvorovi izuzetno stabiini izocijanurat(hekasahidro- 
1,3,5-triazin-2,4,6-trion) prstenovi.
(2) Primenom poli(oksipropilen)diola različitih Мп (425, 730, 1230, 1900, 2490, 3260) 
dobijeno je šest tipova modelnih mreža, gustine uinreženja reda velicine od 
0.15x10 ^nol/cm^ do 10x10 ^mol/cm\ Njihova struktura je procenjivana na osnovu 
eksperinnentalnog sadržaja gela primenom teorije granajućih procesa sa kaskadnom 
zamenom, za koju je na osnovu velike tačnosti pri predvidanju saržaja gela u mrežama 
najpre procenjeno da veoma verovatno može biti primenijiva i za odredivanje ostalih 
strukturnih parametara mreža ovog tipa.
(3) Osmišljenim izborom reaktanata i nacina vodenja dvoetapne sinteze postupkom u 
masi postignuta je homogenost mreža. Hemijski najhomogenije poliuretanske mreže se 
upravo dobijaju dvoetapnim procesom uz izocijanat koji ispoljava negativan supstitucioni 
efekat pošto je tada udeo slobodnog diizocijanata posle prve etape relativno mali i ne 
preostaje mnogo diizocijanata za nastajanje krutih klastera (mesta umreženja sa kratkim 
nefleksibilnim lancima).
(4) Ustanovijeno je da se poli(uretan-izocijanuratne) modelne mreže mogu relativno 
jednostavno dobiti i u masi od telehelicnog diizocijanata na bazi 2,4-tolilendiizocijanata i 
poli(oksipropilen)diola, dodavanjem malih količina trimerizacionog aminskog katalizatora 
Polycat 41. Pogodnost ovog katalizatora je što omogućava i dovoijno vreme za 
eksperimentainu manipulaciju i dostizanje relativno visokog stepena konverzije NCO 
grupa sintezom u masi.
(5) Manje savršene mreže, sa povećanim udelom visećih lanaca, dobijene su 
modifikovanjem sa monoolnom komponentom (dietilenglikolmonometiletrom) u etapi 
dobijanja telehelicnog diizocijanata, da bi se ispitao uticaj defekata na dinamicko- 
mehanička svojstva, a narocito viskoelasticne gubitke. To su veoma dragocene serije 
modelnih mreža jer literature pruža najmanje podataka upravo o uticaju defekata mreže 
na neravnotežna svojstva, jer dok se teoreticari bave asimptotskim zakonima o strukturi 
mreža, hemičari ne mogu da izbegnu defekte i dostignu savršenu strukturu.
(6) Nadeni su povoijni usiovi za obe etape sinteze mreža: u prvoj etapi temperature koja 
ne pospešuje bočne reakcije i trajanje reakcije koje omogućava potpunu konverziju 
hidroksilnih grupa, a u drugoj etapi trajanje reakcije, koncentracija katalizatora i 
temperature reakcije koji obezbeduju maksimaino moguću konverziju NCO grupa u 
reakciji ciklotrimerizacije teleheličnog diizocijanata, a onemogućavaju nastajanje 
karbodiimida.
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(7) Како savršene mreže mogu biti samo aproksimirane, ali ne i dostignute 
eksperimentalno jer je pored neizbežne zapletenosti lanaca gotovo uvek prisutan i 
izvestan broj defekata (usled nepotpune konverzije reaktivnih grupa ili nastajanja 
elastično neaktivnih lanaca usled ciklizacije) modelne mreže u ovorri radu su posmatrane 
kao realni sistemi.
(8) Na osnovu zaključaka modelnih reakcija monofunkcionalnih jedinjenja (fenil- 
izocijanata i butil-N-fenil uretana) sa istovetnim katalizatorofn u rastvoru 1,4-dioksana i 
eksperimentalnih vrednosti sadržaja NCO grupe u prepolimerima i konačnim mrežama 
izračunavan je sadržaj uretanskih i izocijanuratnih veza. Pošto su koncenracije alofanatnih 
i biuretnih grupa smatrane zanemarljivim, procenjeno je neznatno prisustvo potencijalnih 
bočnih reakcija koje bi mogle da utiču na raspodelu različitih fragmenata u fnrežama.
(9) Teoretski predviđeno i eksperimentalno ustanovljeno postojanje negativnog 
supstitucionog efekta kod 2.4-TDI je uzeto u obzir u proračunima zasnovanim na 
aproksimativnom hemizmu. Ključni eksperimentalni podaci korišćeni za proveru teorije 
granajćih procesa sa kaskadnom zamenom su sadrža] gela dobijen višestrukim 
ekstrakcijama i postignuta konverzija NCO grupa u reakciji policiklotrimerizacije a za 
proveru teorija gumolike elastičnosti ravnotežni modul elastičnosti dobijen iz 
fotoelastičnih merenja.
(10) Uinesto fenomenološkog pristupa gumolikoj elastičnosti odabran je molekulski, koji 
je zahtevao prethodnu procenu strukturnih pararrietra mreža, tj. ostvarenu gustinu 
uinreženja na nezavisan način što je učinjeno primenom kaskadne teorije na osnovu 
eksperimentalnog sadržaja gela. Provera teorija gumolike elastičnosti ustvari se sastoji u 
nalaženju vrednosti faktora pamćenja, tj. pred-faktora 3 u jednačini koja daje vezu 
ravnotežnog modula elastičnosti i koncentracije elastično aktivnih lanaca mreže.
(11) Fotoelastična merenja primenjena u radu (koja se na ovaj način rade samo u 
nekoliko laboratorija na svetu) omogućila su da se preko njih faktor pamćenja, koji 
ukazuje na način fluktuacije čvorova mreže, procenjuje pri malim deformacijama. Dok 
ravnotežno mehaničko ponašanje mreža prvenstveno zavisi od koncentracije elastičnih 
lanaca mreže, optičko ponašanje ispoljava osetljivost na strukturu lanca i to na nivou 
monomerne jedinice. Ustanovljeno je da se naponski-optički koeficijenat neznatno 
smanjuje sa porastom sadržaja monoolne komponente. Usled indeksa prelamanja koji je 
istog reda veličine za suve mreže i za primenjeni rastvarač ksilen, vrednosti tog 
koeficijenta su kao što se i očekivalo približno iste i za bubrene i suve mreže.
(12) Analiziranjem vrednosti faktora pamćenja ustanovljeno je da se u oblasti malih 
deformacija za suve mreže može usvojiti teorija stvarnih mreža sa neznatno potisnutim 
fluktuacijama cvorova mreže uz aditivni doprinos zapletenosti lanaca prema Langley- 
Graesley teoriji zarobljenih prepletaja. Za bubrene mreže se takode može prihvatiti teorija 
stvarnih mreža, ali sa znatno manje potisnutim fluktuacijama čvorova uz nešto manji 
doprinos prepletaja lanaca. Sažeto rečeno usvaja se koncept prožimanja delimično 
ograničenih fleksibilnih elemenata mreže uz postojanje dodatnih čvornih tačaka usled 
zapletenosti lanaca.
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(13) Variranjem gustine umreženja od 0.15x10 ^mol/cm^ do lOxlO'^mol/cm^ ostvaren je 
raspon temperature staklastog prelaza od -60°C do -h30°C, što je ustanovijeno i DSC 
metodom i dinamičko-mehaničkom spektroskopijom. Nadena je linearna zavisnost 
staklastog prelaza od ostvarene gustine umreženja teoretski proracunate na osnovu 
sadržaja gela. Odredeni su parametri linerne jednacine tipa Fox-Loshaek.
(14) Mehanička ispitivanja napon-izduženje su potvrdila da se smanjenjem gustine 
umreženja energija kidanja (kao mera žilavosti materijala) izrazito povećava, a isto tako i 
prekidno izduženje. Ustanovijena je linearna zavisnost Young-ovog modula elastičnosti 
od ostvarene gustine umreženja.
(15) Dinamičko-mehanička spektroskopija je potvrdila da gustina umreženja ima veliki 
uticaj na svojstva iznad temperature staklastog prelaza. Na tim temperaturama efekat 
prigušenja se smanjuje sa porastom gustine umreženja koji se postiže smanjenjem Mn 
diola. Sa porastom udela monoola maksimum tg5 se pri nekoj granicnoj vrednosti 
pretvara u plato, jer tada maseni udeo visećih lanaca u ukupnoj masi elasticno aktivnih 
lanaca mreže dostiže čak 90 %. Brojni viseći lanci usied mogućnosti slobodnog uvijanja 
svojih segmenata jako uticu na izmenu vremena relaksacije osnovnih lanaca, a time i na 
proširenje oblasti staklastog prelaza.
(16) Pored doprinosa znacajnim naučnim problemima u oblasti polimernih mreža, ovaj 
rad je od velikog znacaja i za praktičnu primenu kod postojećih tehnologija poliuretanskih 
materijala. Naime, za stvaranje materijala specificnih namena, usvojena metodologija 
rada pruža gotovo savršenu strategiju predvidanja svojstava i ponašanja mreža, koja 
može biti ostvariva uz neki neophodan minimum eksperimentalnog rada, a ne uz skupe i 
uobicajene empirijske postupke sa beskonacnim probama i velikim greškama. Svi 
postupci predvidanja strukture, svojstava i ponašanja umreženih materijala zasnovani na 
dobro osmišljenim teoretskim konceptima su od neprocenjivog znacaja kod razvoja 
novih i modifikcija postojećih tehnologija.
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7. PRILOZI
7.1. PRILOG DIJAGRAMI DOBIJENI 
DINAMIČKO-MEHANIČKOM SPEKTROSKOPlJOM
Slika 71. Zavisnost G’ od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i, diola Mn 
1900 i različitih koncentracija monola X ; o = 0.0 ; L = 0.30 ; x = 0.50
Slika 72. Zavisnost G„ od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i diola Mn 
1900 i različitih koncentracija monola X ; o = 0.0 ; □ = 0.30 ; x = 0.50
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Slika 73. Zavisnost G’, G„ i tg5 od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2 .4 -TDI 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900 .
Slika 74. Zavisnost G„ od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i diola 
razlicitih molskih masa Mn . x = 3260 ; o = 1900 ; □ = 1230 ; • = 730
Slika 75. Zavisnost G’, G„ i tg5 od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900 sa sadržajem monoola DEGME X=0.3
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Slika 76. Zavisnost G’, G„ i tg5  od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900 sa sadržajem monoola DEGME X=0.5
Slika 77. Zavisnost G’, G„ i tg5  od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI 
poli(oksipropilen)diola Mn 730
Slika 78. Zavisnost G’, G„ i tg5  od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1230
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Slika 79. Zavisnost G’, G„ i tg5 od temperature za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI 
poli(oksipropilen)diola Mn 3260
7.2. PRILOG2
DEO IZLAZNIH PODATAKA RAČUNSKOG PROGRAMA NA 
OSNOVU KASKADNE TEORIJE ZA JEDAN TIP MREŽE
Mreža na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Мп 3260 
i monoola DEGME ( X=0.3 ); šifra uzorka j-6-5-4
Broj jedinica: 13 Broj tipova veza: 4 Broj i tip simetričnih veza: 0
Jedinica Masa jedinice Broj veza
1 . 1.20  E+ 0 2 0 0 0 0
2 . 1.20 E + 02 1 0 0 0
3. 3.260 E+03 0 0 0 0
4. 3.260 E+03 0 0 1 0
5. 3.260 E+03 0 0 0 0
6 . 3.260 E+03 0 0 1 0
7. 3.260 E+03 0 0 2 0
8 . 1.74 E+02 0 0 0 0
9. 1.74 E+02 0 1 0 0
10 . 1.74 E+02 0 0 0 1
11 . 1.74 E+02 0 2 0 0
12 . 1.74 E+ 0 2 0 1 0 1
13. 1.74 E+02 0 0 0 2
EKSTINCTIONE VEROVATNOĆE RAZLIČITE OD 1.0 :
1 . 1 2
2 . 3 4
3. 4 3
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ZAMENJENE JEDNACINE 2
Gustina mreže 
Korak stepena konverzije 
Pocetna konverzija 
Krajnja konverzija 
Tolerancija kod iteracija 
NoH = 1.0 E+01 
Roi = 1.0E+01
R h = OH/NCO = 0.5 (ili r = NCO/OH = 2) 
X = OH1 / OH = 3.0 E-01
Y = ОЊт/ОН2=5.82011Е-02
p = 1 .0 3  
Да = 0.001 
(Ximn =1.0  E"10 
OCmax =1.0  E+00 
toler. = 1.0 E-1 0
PRVA ETAPA: DOBIJANJE PREPOLIMERA
aoH
0 .0 0 1 0 0 0
0.010980
0.020960
Mn
8.490671 E+02 
8.541736E+02 
8.593419E+02
Mw
2.801589E+03 
2.803358E+03 
2.805162E+03
Mz
3.233134E+03 
3.233948E+03 
3.234792E+03
0.230540 9.844267E+02 2.854521 E+03 3.263188E+03
0.689620 1.445228E+03 3.242646E+03 3.680195E+03
0.979040
0.989020
0.999000
2.050261 E+03 
2.080292E+03 
2.111215E+03
4.004052E+03 
4.051696E+03 
4.102221 E+03
4.852647E+03 
4.931804E+03 
5.016056E+03
DRUGA ETAPA: CIKLOTRIMERIZACIJA
BROJ JEDINICA; 18 BROJ I TIP VEZA: 6 BROJ I TIP SIMETRIČNIH VEZA: 0
JEDINICA MASAJEDINICE BROJ VEZA
1 . 1.20 E+02 0 0 0 0 0 0
2 . 1.20  E^ 0 2 1 0 0 0 0 0
3. 3.260 E+03 0 0 0 0 0 0
4. 3.260 E+03 0 0 1 0 0 0
5. 3.260 E+03 0 0 0 0 0 0
6 . 3.260 E+03 0 0 1 0 0 0
7. 3.260 E+03 0 0 2 0 0 0
8 . 1.74 E+02 0 0 0 0 0 0
9. 1.74 E+02 0 1 0 0 0 0
1 0 . 1.74 E+02 0 0 0 1 0 0
1 1 . 1.74 E+02 0 2 0 0 0 0
1 2 . 1.74 E+02 0 1 0 1 0 0
13. 1.74 E+02 0 0 0 2 0 0
14. 1.74 E+02 0 0 0 0 0 1
15. 1.74 E+ 0 2 0 1 0 0 0 1
16. 1.74 E+02 0 0 0 1 0 1
17. 1.74 E+02 0 0 0 0 0 2
18. 0.00 E+00 0 0 0 0 3 0
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EKSTINCIONE VEROVATNOCE RAZLICITE OD 1
1 .
2 .
3.
4.
5.
MREŽA DO TAČKE GELA
CXTRIM
0 .0 0 1 0 0 0  
0.008346 
0.015691 
0.023037
Mn
2.113316E+03 
2.128875E+03 
2.144665E+03 
2.160691E+03
Mw
4.110763E+03 
4.174232E+03 
4.238995E+03 
4.305091 E+03
Т
5.036938E+03 
5.191900E+03 
5.349712E+03 
5.510488E+03
0.331548
0.338894
3.148973E+03
3.183644E+03
9.246106E+03 
9.457192E+03
1.800770E+04
1.858838E+04
0.537222 4.530426E+03 2.103730E+04 5.840561 E+04
0.713515
0.720860
7.260628E+03
7.447637E+03
1.987229E+05 
2.927731 E+05
2.756512E+06 
5.775287E+06
MREZA UTACKI GELA
KONVERZIJA U TACKI GEIA:
(xc = 0.736551 aoH = 0.9990 
aoHi = 1.00 aoH2 = 0.998571 aroi = 0.49950
MREZA NAKON TACKE GELA
(XTRIM
Sol
0.73755112
8.426858E+02 
9.930788E-01 
1.072684E-01 
1.881259E-02 
7.855863E+03 
4.626219E+06 
1.33801OE+09
EANC
5.873004E+00
6.921152E-03
4.406533E-09
7.728122E-10
1.332795E+09
3.998378E+09
6.663966E+09
DC
5.862891 E+00
6.909234E-03
3.241230E-06
5.684428E-07
1.808847E+06
1.335088E+09
3.998384E+09
BC
1.011316E-02 <-- Masa po monom. jedinici 
1.191804E-05 < - Udeo 
4.406533E-09 <-- Broj po monom. jedinici 
7.728122E-10 < - -Koncentracija/wg 
2.295039E+06<- Mn 
4.588162E+06<-- Mw 
6.882242E+06<-- Mz
0.74016560
8.275006E+02 
9.751836E-01 
1.062239E-01 
5.195642E-03 
7.790152E+03 
1.278523E+06 
1.033594E+08
2.105816E+01 
2.481638E-02 
2.066161E-07 
1.010604E-08 
1.019193E + 08 
3.057518E+08 
5.095883E+08
2.092697E+01
2.466178E-02
4.189707E-05
2.049276E-06
4.994851 E+05
1.025522E+08
3.057577E+08
1.311920E-01 <-- Masa po monom. jedinici
1.546057E-04 < - Udeo
2.066161 E-07 < "  Broj po monom. jedinici
1.010604E-08 < - Koncentracija/wg
6.349554E+05<- Mn
1.267995E + 0 6 < - Mw
1.901988E+06<- Mz
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0.74278009
8.125578E+02
9.575740E-01
1.051797E-01
3.009229E-03
7.725425E+03
7.410839E+05
3.511903E+07
5.52601 IE-01
7.554688E-02
2.049637E-04
6.206934E+03
5.449760E4-04
2.520012E+05
3.600094E+01
4.242599E-02
1.050053E-06
3.004239E-08
3.428489E+07
1.028487E+08
1.714165E+08
4.473989E-01
1.975877E-03
5.360685E-06
1.921396E+05
5.702934E+05
9.524838E+05
3.561406E+01 
4.197005E-02 
1.231144E-04 
3.522347E-06 
2.892762E+05 
3.4651 ЗОЕ+07 
1.028546E+08 
3.822669E-01 
1.576147E-02 
4.276191E-05 
2.058031 E+04 
2.180342E+05 
5.756812E+05
3.868872E-01 <- 
4.559345E-04 <- 
1.050053E-06 <- 
3.004239E-08 <- 
3.684455E-f05<- 
7.349754E+05<- 
1.102455E+06<- 
6.513192E-02 <- 
1.975877E-03 <- 
5.360685E-06 <- 
2.797151 E+04<- 
5.402737E+04<- 
8.092615E + 04<-
Masa po monom. jedinici 
Udeo
Broj po monom. jedinici
Koncentracija/wg
Mn
Mw
Mz
Udeo
Broj po monom. jedinici 
Koncentracija/wg 
Mn 
Mw 
- Mz
0.82382925
4.506116E+02 
5.310317E-01 
7.358193E-02 
1.904509E-04 
6.123944E-f03 
5.111935E+04 
2.255173E+05 
5.424657E + 03 
3.127225E+04 
9.854214E+04
3.979471 E-H02
4.689683E-01
2.348136E-03
6.077641 E-06
1.694736E+05
5.022863E+05
8.391351 E+05
6.497222E+04
1.886885E+05
3.164088E+05
3.362013E+02
3.962027E-01
1.746808E-02
4.521233E-05
1.924661E+04
1.936892E+05
5.076404E+05
1.134537E+04
7.929863E+04
1.937259E+05
6.174586E+01 < -  Masa po monom. jedinici 
7.276557E-02 < -  Udeo 
2.348136E-03 < -  Broj po monom. jedinici 
6.077641 E-06 < - Koncentracija/wg 
2.629569E+04<- Mn 
5.067573E+04<- Mw 
7.589109E+04<- Mz 
1.644389E+04<- Mn 
3.097212E +04<- Mw 
4.625774E+04<- Mz
0.88134800
2.841762E+02
3.348927E-01
5.294256E-02
9.662034E-05
5.367632E+03
3.007783E+04
9.245608E + 04
5.643826E+02
6.651073E-01
9.368372E-03
1.70973 IE-05
6.024340E+04
1.744925E+05
2.927394E+05
4.158934E+02 
4.901173E-01 
3.828655E-02 
6.987308E-05 
1.086265E+04 
7.397161E+04 
1.795001 E+05
1.484892E+02<- Masa po monom. jedinici 
1.749899E-01 < - Udeo 
9.368372E-03 < -  Broj po monom. jedinici 
1.709731 E-05 < - Koncentracija/wg 
1.585006E+04<- Mn 
2.978446E+04<- Mw 
4.446826E + 0 4 < - Mz
0.93886676
1.689893E+02
1.991486E-01
3.434688E-02
5.205838E-05
4.920077E+03
2.104831 E+04
5.207266E+04
6.795695E+02
8.008514E-01
2.251966E-02
3.413227E-05
3.017673E+04
8.418469E+04
1.420756E+05
4.241098E+02 
4.998001 E-01 
5.946549E-02 
9.012979E-05 
7.132032E+03 
3.933971 E+04 
8.888121 E+04
2.554597E+02<" Masa po monom. jedinici 
3.010513E-01 < -U d e o  
2.251966E-02 < -  Broj po monom. jedinici 
3.413227E-05 < - Koncentracija/wg 
1.134385E+04<- Mn 
2.077205E+04<- Mw 
3.085922E+04<- Mz
0.97546960
1.158200E+02
1.364903E-01
2.366906E-02
3.327124E-05
4.893309E+03
1.762085E+04
3.923829E+04
7.327388E+02
8.635097E-01
3.435604E-02
4.829377E-05
2.132780E+04
5.756680E+04
9.756134E+04
4.027164E+02 
4.745887E-01 
7.155865E-02 
1.005889E-04 
5.627780E+03
3.300224E+02<- Masa po monom. jedinici 
3.88921 IE-01 < -U deo  
3.435604E-02 <-- Broj po monom. jedinici 
4.829377E-05 <-- Koncentracija/wg 
9.605950E+03<- Mn
2.870064E+04 1.729624E+04<-Mw
6.207822E+04 2.558545E+04<- Mz
Doktorska diserlacija: Jaroslava Budirtski-Simendić
PROVERA TEORIJA NASTAJANJA I GUMOLIKE ELASTIČNOSTI POLIMERNIH MREŽA NA MODELNIM POU(URETAN-IZCX)IJANURATNIM) SISTEMIMA
130
0.99377102
9.401984E+01 
1.107994E-01 
1.867436E-02 
2.549185E-05 
5.034701 E+03 
1.630408E+04 
3.461226E+04
7.545389E+02
8.892006E-01
4.130688E-02
5.638686E-05
1.826667E+04
4.834704E+04
3.859792E+02 
4.548644E-01 
7.697567E-02 
1.050773E-04 
5.014301 E+03 
2.492347E+04
3.685597E+02<-- Masa po monom. jedinici 
4.343361 E-01 < -U deo  
4.130688E-02 <-- Broj po monom. jedinici 
5.638686E-05 <-- Koncentracija/wg 
8.922478E+03<”  Mn 
1.592930E+04<- Mw
8.209886E+04 5.276874E+04 2.350424E+04<-Mz
0.99638551
9.114049E+01 
1.074062E-01 
1.797960E-02 
2.445014E-05 
5.069106E+03 
1.613364E+04 
3.402250E+04
7.574183E+02
8.925938E-01
4.235614E-02
5.759939E-05
1.788214E+04
4.718821E+04
8.015244E+04
3.832992E+02 
4.517061 E-01 
7.771058E-02 
1.056773E-04 
4.932394E+03 
2.444406E+04 
5.159722E+04
0.9990000
8.831750E+01 
1.040794E-01 
1.728952E-02 
2.342441 E-05 
5.108152E+03 
1.596735E + 04 
3.344858E + 04
7.602413E+02
8.959206E-01
4.341947E-02
5.882613E-05
1.750923E+04
4.606424E+04
7.826376E+04
3.805507E+02 
4.484671 E-01 
7.843534E-02 
1.062668E-04 
4.851775E+03 
2.397794E+04 
5.046059E+04
3.741191 E+02<-- Masa po monom. jedinici 
4.408876E-01 < -  Udeo 
4.235614E-02 <-- Broj po monom. jedinici 
5.759939E-05 <-- Koncentracija/wg
8.832699E+03<-- Mn 
1.574974E+04<- Mw 
2.323045E+04<- Mz
3.796906E+02<-- Masa po monom. jedinici 
4.474535E-01 < -  Udeo 
4.341947E-02 <-- Broj po monom. jedinici 
5.882613E-05 < - - Koncentracija/wg 
8.744709E+03<- Mn 
1.557376E+04<- Mw 
2.296203E+04<- Mz
7.3. PRILOG3.
DIJAGRAMI STRUKTURNIH PARAMETARA MREŽA DOBIJENI NA 
OSNOVU RAĆUNSKOG PROGRAMA PRIMENOM KASKADNE TEORIJE
Slika 80. Uticaj sadržaja monoola (X) na maseni udeo EANC (w e a n c )  u  zavisnosti od konverzije NCO 
grupe u reakciji policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 
1900 .
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Slika81. Uticaj Mn diola na raspodelu Mw/Mn EANC u zavisnosti od konverzije NCO grupe u 
reakciji policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola.
Slika 82. Uticaj sadržaja monoola DEGME, X, na raspodelu Mw/Mn EANC u zavisnosti od 
konverzije NCO grupe u reakciji policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn1900.
Slika 83. Zavisnost masenog udela EANC (w e a n c - w q ) od stepena konverzije NCO grupe u toku 
policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola različitih Mn .
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Slika 84. Zavisnost raspodele Mw/Mn za EANC, DC, BC i molekule sola od konverzije NCO grupe 
u toku policiklotrimehzacije kod mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn1900.
Slika 85. Uticaj vrednosti supstitucionog efekta na raspodelu Mw/Mn od EANC u zavisnosti od 
konverzije NCO grupe u toku policiklotrimehzacije za mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
Slika 8 6 . Uticaj Mn diola na raspodelu Mw/Mn visećih lanaca u zavisnosti od konverzije NCO 
grupa u toku policiklotrimehzacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola.
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Slika 87. Uticaj vrednosti supstitucionog efekta (pse) na sadržaj gela (wg) u zavisnosti od konverzije NCO 
grupa u toku policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900
Slika 8 8 . Uticaj vrednosti supstitucionog efekta ( p s e )  na koncentraciju EANC ( v e a n c )  u  zavisnosti od 
konverzije NCO grupe u toku policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900 .
Slika Uticaj vrednosti supstitucionog efekta (pse) na Mn od EANC u zavisnosti od konverzije NCO 
89. grupe u toku policiklotrimerizacije za mreže na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
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Slika 90. Zavisnost Mn, Mw, Mz i raspodele Mn/Mw od konverzije NCO grupa u oblasti do tačke 
gela u toku ciklotrimerizacije teleheličnog diizocijanata na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
Slika 91. Zavisnost Mn za EANC, DC, BC i molekula sola od stepena konverzije NCO grupa u 
oblasti iznad tačke gela u toku policiklotrinnehzacije teleheličnog diizocijanata na bazi 2.4- 
TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
Slika 92. Zavisnost Mw od EANC, DC, BC i molekula sola od konverzije NCO grupa, atnm, u oblasti 
iznad tacke gela u toku policiklotrimerizacije teleheličnog diizocijanata na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900.
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Slika 93. Zavisnost Mn visećih lanaca od konverzije NCO grupa u oblasti iznad tačke gela, u toku 
policiklotrimerizacije teleheličnog diizocijanata na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 
1900 i različitog sadržaja monoola DEGME, X .
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Slika 94. Zavisnost EANC od konverzije NCO grupa iznad tačke gela, u toku r e a k ^  
policiklotrinnerizacije teleheličnog diizocijanata na bazi 2.4-TDI i poli(oksipropilen)diola Mn 
1900 i različitog sadržaja monoola DEGME, X .
Slika 95. Teoretska zavisnost M u e a n c ,  Mnoc, koncentracije EANC ( v e a n c )  i koncentracije visećih lanaca 
(VDc) od sadržaja gela za poli(uretan-izocijanuratne) mreže na bazi 2.4-TDI i 
poli(oksipropilen)diola Mn 1900 .
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